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SPECTROCHEMICAL ANALYSIS OF SOLUTIONS WITH 
ROTATING PIN ELECTRODE TECHNIQUE 
4 Baspéecx and F_ Va2sisx 


rear team 


Hecetved Nevember IZ 1953 


1. Intredurctien 


Spectrechemical analysis is the suntable analytical procedure im cases 
history. Eade Sn meendy Sieutical composition axe to he tented. 
Te geed approximation. these conditions prevail im cases. where the material 
te be analysed i= available m 2 melted state amd thus, samples cam he cast 
te suit the requirements of analysis. In spectrochemical laboratories where ako 
analyses ef a relatively small number of alloy types are to be carried out, the 


fer 2 restricted number ef alley types. In addition to this, spectrochemical data 
Yield mo information of the average composition im cases, where the material 
te be tested is 

Reliable information may, however, be obtained im these cases by analysing 
the solution of the respective material. Difficulties encountered with the form 
prepared accerdimg te requirements. Any substamee needed can be added to 
the solution te serve as am internal standard. Moreover, im order to attain higher 
Semsitivity, impurities cam be separated from the ground substance. 

Hewever, the direct excitation of solutions represents 2 special task in 
spectrechemical practice. The feed of the solution to be amalysed im the ight 
seurce whem carrying out quantitative determimations in 2 reproducible way. 


‘as, im general, mot am easy ome of them. The variety of methods described in 


literature preves that this problem i: not solved yet to satisfaction. 
The methods applied with analyse: of solutions have their advantages 


and drawbacks, but nome of them may satisfy all requirements. The authers 
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attempted to evolve a method for the analysis of solutions which includes the 
advantages of earlier methods, eliminating, however, some of their drawbacks. _ 
To serve the purposes of a ready reference, processes most frequently used for 
analyses of solutions are briefly mentioned here. 

Data of literature available present to the analysis of solutions three 
methods playing more important roles in recent years. 

The method of ScHEIBE and Rivas [1] applied in a wide variety 
of analyses [2—18] uses compact rods as electrodes. One or more drops of the 
solution to be analysed are placed on flat ended carbon electrodes [1—4, 6—8 
10—13, 18] or metal [5, 9, 14—17] electrodes of a diameter of 4—6 mm, then, 
according to requirements, the solution may be vaporized to dryness, and an 
are or spark is struck between the electrodes. The solution penetrates into the 
carbon electrodes when these without a special pretreatment [3, 8] are 
being used. Mann [5], further MAayEeR and HOo.ik [15] apply aluminium 
electrodes the ends of which are made porous by anodizing. In other methods, 
copper electrodes are covered by a layer of calcium oxide to absorb test solution 
[27]. MayER and Hoxik [15] mention that aluminium electrodes treated 
simply by pre-sparking are just as suited as anodized ones. Among recent ones, 
it is the copper spark methodby FRED, NACHTRIEB and ToMKINS [9] which 
deserves mentioning. Here the solution to be tested is placed on the end of 
a copper electrode and dried. 

The method of ScHEIBE and Rivas [1] has for its drawback the 
fact that the solution is not homogeneously absorbed by the carbon or graphite 
rods. It is known from experience that the permeability for liquids may be 
different at various spots of the same carbon rod, and, further, porosity 
may be of quite different extent in various rods. The solution to be tested 
penetrates to different depths into the electrodes, which results in an indefinite 
evaporation. The depth of penetration varies also with the quantity of solution. 
Certain elements — depending upon ion radii — penetrate into different depths 
and are adsorbed in different layers of pores, according to their adsorptive 
power [7, 12, 14]. In order to prevent this, carbon electrodes are in some cases 
saturated with impermeable substances [3,8]. The method is particularly sen- 
sitive in cases where longitudinal cracks or channels exist in the carbon elec- 
trodes, through which the liquid may readily penetrate into the material. 
Such cracks and channels occur mainly in carbons purified by thermic methods 
[38]. SLoviteR and SirKin [7] encourage the homogeneous penetration of 
the solution by heating carbon rods for one hour to about 500°, prior to satu- 
ration. DOORSEALER and associates [12] attempt to prevent the infiltration 
of the solution into the electrodes by carrying out the saturation at 100—110°, 
and then drying the electrodes. These authors mention that the temperature 
of saturation affects the conditions of light emission. Subsequent to saturation, 
spectra may change by time [7], it is therefore advisable to use the elec- 
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trodes immediately after saturation. The solution fed to the electrodes com- 
pletely vaporizes in 40—60 seconds. When the spectrum obtained in this 
period is not sufficiently dense, the electrodes should be saturated and sparked 
again. 

The application of metal electrodes partially eliminates these difficulties, 
removing also the cyanogen bands which frequently interfere. Local impurities 
of uncontrollable nature sometimes occurring in carbons used are present in 
metals to a much smaller extent. Very high sensitivity can be secured with the 
use of metal electrodes [9]. Besides, carbon electrodes prove unsuited in certain 
cases. PFEILSTICKER mentions [14] that in analysing sera, carbon electrodes 
behave much as adsorption columns in chromatographic analyses, where depth 
of infiltration and evaporation are influenced by a great number of factors. 

The method of analysing solutions with the use of compact rod electrodes 
presents the advantage that, in principle, any energy may be applied for ex- 
citation. In the simplest form of this method no other apparatus than a pipette 
is required. However, appropriate apparature is needed for the pretreatment 
of electrodes or for vaporizing — prior to excitation — the solvent. 

The rotating disk method applies a vertically rotating disk of carbon or 
metal dipping with its lower rim into the solution to be analysed. The disk serves 
as one of the electrodes, the other being a carbon or metal rod placed above it 
at a distance of a spark gap usual. The disk rotates 5—10 per minute, steadily 
transferring to the spark gap a layer of liquid adhering to its rim. The first 
experiments in this line were carried out by PieERUCCI and BARBANTI- 
Sizrva [19]. SveEnTITsK1s [20] applied a rotating copper disk with the 
determination of halogens and sulphur. The method found recently a wide- 
spread use mainly by the application of carbon disks [21—25, 33]. 

The rotating disk method has, as compared to the method of compact 
rods, several advantages, mainly in that it offers a continuous feed, enabling 
exposures of any duration. As the graphite disk is steadily covered by liquid, 
carbon will burn to a smaller extent, which means lower background values. 
The quantity of solution introduced in the analytical gap in the unit of time 


- ean be controlled by changing the revolutions per minute of the carbon disk. 


Conditions of excitation and r. p. m. of the disk may be chosen so as to allow 
the solution to dry onto the surface of the disk which may prove favourable 
in some cases. However, precaution is to be observed here, since changes in 
the temperature of solution may alter the spectral intensity [23, 33]. The speed 
of rotation of the disk affects the shape of the working curves [33]. 

In the rotating disk method, the effect of reaction products of the sample 
on analytical results is reduced, because the gap always receives fresh portions 
of solution. Absorption of the liquid by electrodes is of a minor significance, 
owing to the fact that the sample is carried by and thus moves with the surface 
of the disk. Cracks or cavities in the rotating disks do not appreciably affect 
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analytical results. As a further advantage, suspensions in the solution are trans- 
ferred in the gap as well [24]. : 

In the rotating disk method of analysis an electrode under voltage dips 
into a free level solution. Accordingly, also an electrolytic effect consisting 
in a more intense separation of certain elements than of others [23] from the 
solution must be taken into account. 

In the rotating disk method gaps seem to be somewhat undefined from 
a geometrical point of view. Besides, this method requires the use of a special 
apparatus. 

The third method consists in the use of the porous cup electrode proposed 
by FELDMAN [27]. The upper electrode is prepared by drilling a hole of 
about 3 mm in diameter into a graphite rod of about 6 mm diameter, leaving 
a bottom about 1 mm thick. The drilled electrode serves as a container of the 
solution to be analysed. Below it, a rod of solid graphite serving as a counter- 
electrode is placed. The solution seeping through the thin bottom layer of the 
upper electrodes will continuously enter the spark gap. The method is used 
with success in a wide variety of analyses [26, 28—36]. Whilst solid and ro- 
tating electrodes used in the foregoing methods can be prepared, in principle, 
of any material of good electric conductance, porous cup electrodes can be made 
only of carbon. 

Analysis of solutions with the use of porous cup electrodes excels in its 
simplicity in securing a continuous feed of liquid. The only device required is 
a pipette. The solution passes the bottom of the porous cup electrode partly 
by gravitation, partly by capillarity. Viscosity of solutions is of little influence, 
because both the bottom of the electrode and the liquid become hot, which 
reduces viscosity. Continuous feed suppresses cyanogen bands more than usual 
with dry carbon-carbon electrodes. 

Prerequisite of reproducibility is a steady feed of liquid through the 
porous cup electrodes. However, it is rather difficult to secure this condition, 
even when electrodes are being prepared of the same carbon rod. In order to 
obtain a bottom of even porosity, electrodes are pretreated — prior to use — 
in a direct current arc [25, 29]. According to experiences of the authors, this 
process improves quality to some extent, but it does not completely exclude 
uncertainties. 

It is important to choose an appropriate thickness for the bottom of 
electrodes. Analyses proved to be hardly reproducible with an inadequate 
thickness of the bottom. Conditions of light intensity change, moreover, 
with varying bottom thicknesses, thus electrodes are to be machined with 
utmost precision. 

Porous cup electrodes are sensitive to heating. Solutions may boil in too 
hot electrodes, and the vapours may throw out the solution or disturb conti- 
nuous feed. Accordingly, conditions of excitation should be adjusted to those 
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of heat [28, 35]. The application of relatively high excitation energies allow 
but for short exposures. Water cooling helps [28], but here the relatively low 
heat conductivity of carbon must be taken into account. One of the authors 
evolved electronically controlled sources for arc and spark excitations [39—45], 
affording to carry out analysis with porous cup electrodes using any energy 
of excitations available. 

Obviously the solution seeps not only through the bottom but through 
the side walls of the porous cup electrode as well. As a result, the material of 
the electrode clips is introduced in the solution and thus its lines may appear 
in the spectrum. It is therefore advisable to plate electrode clips with plati- 
num [27]. 

Due to the filtering effect of their bottom layer, porous cup electrodes 
are unsuited for the analysis of suspensions. 


2. The new method of solution analysis 


The new method evolved with the aim to eliminate partially or completely 
the drawbacks of processes applied so far, introduces, in essence, the use of 
a system of electrodes consisting of one or more short carbon rods arranged 
radially — as spokes are in a wheel — and fixed perpendicularly to a slowly 
rotating horizontal shaft. During rotation, the tops of electrodes dip in the 
solution to be analysed, placed below them. The carbon rods thus moistened 
pass by counter-electrodes of carbon, arranged at suitable distances, whereupon 
excitation by arc or spark occurs. Electric current is fed to the rotating and the 
counter-electrodes, respectively. Mechanical, magnetic or electronic switching 
devices may be applied to secure discharges of short periods, defined, in which 
the change of arc length is negligible. 


3. Description of apparatus 


Fig. 1 shows a schematic diagram of the new apparatus, Fig. 2 presents 
it in its details. 

As can be seen in Fig. 1, watch glass 2] (about 3 cm in diameter) placed 
on table 24 contains the solution to be analysed. Electrode holders 19 fastened 
to shaft 1] support carbon electrodes 20. Tops of electrodes 20 dip into the so- 
lution during rotation of shaft 11, running in bearings 6 and 12, and driven by 
a motor of low r. p. m. through pulley 8. Counter-electrode is represented by 
25. Electric contact of rotating electrodes 20 is secured by mercury bath 5 con- 
nected with shaft 1] by metal disk 7 fixed to it and dipping in the mercury 
bath. Discharges are controlled by disk 9 the cams of which press at the time 
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required on the contacts of switch 27, starting thus the discharge of arc or spark, 
respectively, occurring as long as the switch is on. Revolving in the direction 
shown by arrow A, the rotating electrodes emerging from the solution reach the 
analytical gap, according to Fig.1, after a revolution of 270°. 17 represent 
another counter-electrode applied with the aim to study the effect of pre-are 
and pre-spark. Counter-electrodes 17 and 25 are in electric contact. Consequ- 
ently, when one of the cams of the controlling disk closes the circuit through 
switch 27, an electric discharge will occur at the fixed electrode opposite which 
there is a rotating electrode. In the case of 4 rotating electrodes, discharge will 


Fig. 1. Schematic arrangement of the new apparatus used for analyses of solutions 


take place at each turning of 45°, alternately with counter electrodes 17 and 
25. When no pre-are or pre-spark is needed, the controlling disk should be 
designed so as to start discharges only at moments in which a rotating elec- 
trode stands before the counter-electrode 25. Similarly, the design of con- 
trolling disk 9 must be altered when rotating electrodes less than four in 
number are used. 

Fig. 2 shows the apparatus in detail. The complete equipment rests — just 
as arc or spark stands do — on stand 29 fixed to bar 1. Stand 29 holds — by 
way of a rod made of insulating material — the insulator ground plate 3 serv- 
ing as a mount for the various parts of the apparatus. 

Shaft 1] runs — as mentioned with Fig. 1 — in bearing s6 and 12, fixed 
to ground plate 3 by supports 4 and 26. Disk 8 is driven by a speed-reductor 
geared motor 2. Disk 8 is to be made of insulating material to secure for the 
gear a complete insulation from the apparatus standing under high voltage. 
Cam disk 9 is, likewise, made of insulating material. Clip 19 of the rotating elec- 
trodes has V-shaped grooves to receive the electrodes fixed by screws; it 
may be dismounted by a simple movement from shaft 11 together with its 
electrodes, when electrodes are to be changed.The pin of disk 13 couples clip 
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19 to shaft 11, by engaging into groove 16 of clip 19. Watch glass (or porcelain 
boat) 2] containing the solution to be analysed is placed on table 24 fixed to 
standard 23 adjustable to the height required and fixed in this position by 
screw 22. Counter-electrodes 17 and 25 are mounted similarly to the rotating 
electrodes, their clips being fixed to insulator standards 15 and 28. 


4 
2 re, 


<2 


Fig. 2. Apparatus for analyses of solutions 


Excitation energy. is led to the apparatus by cables 10 and 14. 

Shield 18 prevents the light from pre-are or pre-spark from entering the 
spectrograph. 

The overall length of the apparatus, measured along the optical axis 
is 25 cm, i. e. it does not take more space then the usual spark stands. 

Spares of clip 19 were also made, so as to allow the electrodes, used in 
previous analyses, to be changed by fresh ones during the time of exposure ; 
to this end a device shown in Fig. 3 is used. Clip 19 as described above is at- 
tached to a shaft running in bearing 30. Driving wheel 3] is fixed to the end of 
shaft in question. In casing 33 there is a spring pressing a small pin to the side 
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wall of driving wheel 31] which is provided with recesses 32. Engaging into 
one of the recesses 32 of the driving wheel, the pin stops the rotation of the 
wheel. The recesses are arranged so as to make this driving wheel stop at each 
turn of 90°. The electrode clip is then turned, allowing for the electrodes to be 
exchanged in succession. Pulling them in radial direction so as to knock against 
plate 34, ensures that electrode tops will revolve in circles of identical radii. 

Fig. 3 shows also a more detailed picture of clamping the rotating electrodes. 
Disk 35 is placed on four columns gripped by clip 19. The clamping screws 
are located in disk 35. Each pair of clamping screws arranged opposite each 


' other have different lengths, so as provide for easier access. 


Fig. 3. Device for the exchange of electrodes 


The position of the fixed counter-electrodes is adjusted to the adequate 
analytical gap by inserting an adjusting disk in the place of clip 19 removed 
from shaft 1]. Electrodes are shifted so as to knock against this disk and 
clamped in this position. Now the adjusting disk is to be removed and clip 
19 with the gripped electrodes put back in their place. 


4. Design of electrodes 
Electrodes were prepared from spectroscopic pure carbon rods, 6 mm 


in diameter, of a shape shown in Fig. 4. Electrode ends were machined with a 
profiling tool cutting a taper of 45° so as to leave a flat end of 3 mm in diameter. 
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The length of the machined electrodes were 18—19 mm., which, however, 
may be reduced to 8—10 mm. by an appropriate change in the design of the 
electrode clips. 

The above shape of electrodes has from a practical viewpoint the great 
advantage that when the electrode emerges from the solution, the size of liquid 
drops adhering to it is smaller than it would be in the case of a flat end of 6 mm 
in diameter. In addition to this, the table with the watch glass can be adjusted 
so that only the electrode ends will submerge in the liquid and the solution 
and the dipping end of electrodes will be in a position indicated in Fig. 5a. 
The taper of 45° prevents moistening and formation of drops on the side sur- 


Fig. 4. The form of electrodes 


@ 4 


Fig. 5. a) Conditions when electrodes dip into the solution ; 
b) The distribution of solution on electrodes 


faces of the electrodes. The electrodes emerging from the liquid will assume 
a position similar to that shown in Fig. 56. A thin and almost uniform layer 
of liquid will then form on the surface of the electrodes. 

To effect an adequate excitation the electrodes should be of a shape 
securing a minimum of change in spark gap and are gap, respectively, during ~ 
their turning. Figs. 6 and 7 show how this can be best attained in 
the given case. Dotted line in Fig. 6 indicates the counter-electrode, whereas 
the continuous one shows the rotating electrode. If by exaggeration, .o is the 
centre of rotation of the rotating electrode, points a, b, c of this electrode will 
during rotation describe the paths drawn in Fig. 6. Obviously point ¢ may 
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come in consideration only in case of flat ended electrodes. The change in 
length of the analytical gap will be the smaller the nearer point b lies to point a. 

Arcing and sparking periods, respectively, are to be controlled by the 
design of the control disk 9 shown in Figs. 1 and 2, so as to secure that discharge 
should begin at position A (shown in Fig.7) of the electrode and end in position 
C. As seen from Fig. 7 the analytical gap gradually diminishes (in proportion 
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Fig. 6. Effect of revolution of rotating electrode on the analytical gap 
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Fig. 7. Various positions of the rotating electrode during arcing and sparking, respectively 


to the cosine of the angle of rotation of the rotating electrodes). Following 
this, it increases again. Reaching position B it will be the same as in position 
A. Governed by point b the analytical gap will, in turn, diminish and increase 
again, and ‘in position C it will be the same as in positions A and B.It can be 
proved by a simple calculation that in case of using the proposed shape of 
electrode and oa = 22 mm, (Fig. 6) the change in the dimension of the ana- 
lytical gap will be as little as 0,05 mm. In case of applying flat ended electro- 
des, without any tapering, the change of the analytical gap would amount. 


AG 
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corresponding to the orbit of point c in Fig. 6, to the quadruple of the former 
value (0,2 mm.). 

It should be noted that the edges of electrode ends burn during arcing 
and sparking, respectively, and thus become somewhat rounded off. Accordingly, 


_the change of analytical gap during one period of burning will range even below 


the above mentioned value of 0,05 mm. 

It was found practical to employ — prior to exposure — a one minute 
pre-arcing and pre-sparking, respectively, which proved sufficient to the 
electrode end to take their slightly rounded off shape. Thus, the change of the 
analytical gap during exposure was quite negligible. 

The proposed method of excitation has the invaluable advantage of obtain- 
ing well sparked electrode surfaces, as the movement of the rotating electrodes 
prevents local burning. 


5. Analytical investigations 


In the course of testing the suitability for analytical purposes of the 
described method, reproducibility tests were carried out with two types of 
solutions under different working conditions. As the authors aimed at evolving 
a method of analysing solutions well suitable for use in cases of both arc- and 
spark-like discharges, investigations were carried out with arc and spark. It 


‘seemed to be of interest to clear up the problem to which extent the maximum 


possible accuracy obtainable with spark excitations may be approximated by 
the use of arc-type excitations. 

Separation in space and time of the feed of solution from excitation 
allows to expose electrodes to special effects, including in the first line the 
study of preburn (which could not be performed with the usual methods of 
continuous solution feed). Accordingly, all measurements were carried out 
twice: one with preburn and then another without it, the operations being 
easily performed by using alternately control disks with eight and four cams, 
respectively. 

The special design of our apparatus allowed for drying electrodes with 


hot air after dipping into the solution, but prior to excitation. The effect of this 


treatment was studied as well. 

In order to investigate the effect of analytical gaps, all exposures were . 
carried out in triplicates, at gaps of 1. 2 and 3 mm., respectively. 

The electrodes rotated at 3,75 r. p. m. securing in the case of using four 
electrodes with preburn, a burning period of about 0,5 sec., subsequent to an 


‘interval of about 1,5 sec. Exposure (burn + interval) was throughout the 


experiments two minutes. 
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6. Solutions used 


Two types of solutions were used in the experiments, one of lead base of approximately 
neutral reaction, containing small quantities of copper, bismuth, silver, nickel and cadmium, the 
other, in turn, a hydrochloric acid solution of platinum base, containing rhodium. 

Solutions were prepared as follows. 


I. Lead-base solution 


A solution of approximately neutral reaction, containing in form of nitrates 10 g. of Pb, 
24 mg. of Cu, 24 mg.of Bi,24 mg. of Cd, 24 mg. of Ni and 4,8 mg. of Ag in 100 ml.,i.e. a 
lead solution with about 0,25. per cent content of Cu, Bi, Cd and Ni and 0,05 per cent of Ag. 
The solution was prepared by volumetric additions of stock solutions of lead nitrate (analytical 
purity) in water, and of spectroscopic pure contaminating metals (3 mg. in 1 liter) in nitric acid. 


II. Platinum-rhodium solution 


Stock solution of platinum was prepared by dissolving metallic platinum of high purity, 
whilst that of rhodium, by repeatedly melting black spongeous rhodium of spectroscopic 
purity, with potassium hydrogen sulphate. Both stock solutions contained 1 g.of metal in 100 ml. 
and were slightly: acidified with hydrochloric acid. The solution applied was prepared by adding 
volumetric amounts of stock solutions in a ratio 20:1, referring to Pt: Rh, corresponding to 
a solution of platinum alloy containing 5 atom per cent rhodium. 


7. Other devices employed 


Two types of light sources were employed: one for arc-like and another 
for spark-like excitation, both being electronically controlled and representing 
improved modifications of the equipments described earlier by one of the authors 
[39—45 ]. Fig. 8 shows the wiring diagram of the interrupted arc source, whereas 
the wiring diagram of the low-voltage condensed spark source is presented 
in Fig. 9. The wiring diagram of the pulse generator required for the operation 
of the ignitor circuit of both equipments is shown in Fig. 10. The difference 
in their pulse generators consists only in that the elements C27, C28, R46—49 

_and V11 of Fig. 10 are not applied in the apparatus for are excitation. (For 
detailed description of both sources see earlier papers under [39—45] and [46)]). 

Fig. 11 presents the connection of switch 27 shown by Figs. 1 and 2 with 
the pulse generator (IG) of Fig. 10. Tube V of Fig. 11 is identical with 
tubes V3 and V5, respectively, of Figs. 8 and 9. Excitation sources generate 
are and spark,’ respectively, only in case when switch 27 is on. Switched 
in, pulses will pass with bias voltage through this switch directly to the grid 
of tube V. From the point of view of alternating current, the pulse generator 
is in this case loaded by identical resistances Rl and R2, which, however, are 
insignificant (due to the 200-ohm output resistivity of the pulse generator). 
When the switch is off, the high pass filter formed from R2 and C eliminates 
pulses, allowing, however, the bias voltage to pass. R1 has only the role to prevent 
the pulse generator to be short-circuited through C when the switch is on. 
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Are circuit was connected at exposures to the mains of 220-volts a.c., 
with a resistance of 52 ohms. Arc was formed at each half period, whilst ignition 
took place at the peak value of voltage. 

The capacity of condenser was at low-voltage condensed spark excitation 
4 microfarads, the charging voltage 1000 volts, and the ohmic resistance 2 ohms. 
Self-inductance was the residual self-inductance of the apparatus, some 30 
microhenries. : 
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A medium type quartz spectograph was used yielding a 22 cm-spectrum 
between 2000—6500 A. Light was introduced in the spectrograph by inter- 
mediate imaging. Exposures were carried out with the use of a stepped filter 
of a light transmission of 100, 20 and 4 per cent. 

A Hilger type direct reading photometer was used. The illuminating lamp 
was supplied through a constant voltage transformer. Plates were moved in 
the photometer during measurements by an electromotor, so as to secure more 
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reliable reading and less fatigue of the eyes than experienced with manual opera- 
tion of plates. 

For plate calibration the two-line preliminary curve method [47] was 
used, photographing on each plate an iron spectrum through a stepped light 
filter [48]. Light transmission of the steps were of 100 and 50 per cent. Trans- 
mission values measured by microphotometer were then converted by the 
emulsion calibration curves to the effective light intensity ratios. 


Ua leg ki, 


Fig. 9. Wiring diagram of an electronically controlled low-voltage condensed spark source. The 
upper thick drawn part presents the spark circuit, the lower part the ignitor circuit 


Plates employed throughout were Agfa «spektral blau extra hart» plates 
of 9x24 cm. Developer Kodak D19 was applied, under continuous agitation. 
Time of development was 4 minutes; temperature of developer 20°. Prior 
to fixation an aqueous rinsing was applied for several seconds. Plates were 
—subsequent to fixation — washed for 30 minutes in running water, then 
rinsed with distilled water and dried by heating with an infrared radiator in 
cold air current. 
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8. Analytical lines used 


For evaluation, the following line pairs were used : 
With lead-base solution 


Ni 3414,77 — Pb 2873,32 
Ag 3280,68 — Pb 2873,32 
Cd. 3261,06 — Pb 2873,32 
Cu 3247,54 — Pb 2873,32 
Bi 3067,72 — Pb 2873,32 


With platinum-base solution 


Rh 3434,89 — Pt 3408,13 


Fig. 11. Connection of sources with switch 27 shown in Figs. 1 and 2. C = condenser, 0,5 micro- 
farad, IG = pulse generator, Rl and R2 = carbon resistor, 0,1 megohm, 0,5 watt, R3 = carbon 
resistor, 50 kiloohms, 0,5 watt, V = thyratron tube, 27 = switch 


9, Results of measurements 


Analytical tests included mainly investigations of reproducibility, part 
of which are shown in Fig. 12 (made with platinum-rhodium solution), and 
Figs. 13 and 14, respectively (made with lead-base solution). Results of experi- 
ments with and without preburn are indicated in Figs. 12, 13 and 14. Each ' 
field presented in Fig. 12 denotes one variation of working conditions, whereas 
in Figs. 13 and 14 a vertical column of five fields each, represents only one 
variation, because five elements were here studied at the same time. 

In the course of the tests of reproducibility, 11 or 12 exposures were made 
of each solution, then values of light intensity ratio of the analytical line pairs 
were determined. Values of deviations were established as follows. Having 
ascertained by several informative tests that working curves are of the usual 
slope of about 45°, some of these curves were drawn on diagram paper. Namely, 
one point of the curve is defined partly by the concentration known, partly 
by the mean value of intensity ratios measured. By drawing a line at an angle 
of 45° through this point, intensity ratios could be converted into percentages 
of chemical composition. 
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d Data obtained by this method served as a basis for calculating errors, 
where both average deviation and standard deviation were determined with 


the use of the usual equations : 
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Fig. 12. Results obtained with Pt-Rh solution 


where A% is the deviation from the mean values, expressed in relative percentage, 
and n stands for the number of measurements. 

The thick line in the middle of each field denotes mean values, i. e. the 
zero line of error percentages. Points above and below this line are values cor- 
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responding to percentages of deviation, expressed in relative percentages, i. €. 
referred to the quantity of metals present. The number of determinations is 


Without preburn 


Fig. 13. Results obtained with lead solution without preburn 


indicated along the horizontal axis. Numbers in the fields denote average 
deviations. 

A survey of the values summarized in Figs. 12, 13 and 14 offers the follow- 
ing informations relating to the effect of each variable. As seen from a comparison 
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of the data of the two types of solutions employed, those obtained with the 
use of platinum-base solutions are, in general, more favourable than with lead- 
base solutions. Studies concerning the effect of pre-spark or pre-arc stated 


With prebura 


Fig. 14. Results obtained with lead solution, with preburn 


that under otherwise quite identical conditions results without preburn proved, 
as a rule, more favourable than those with preburn. In several cases, however, 
they were the sarhe, and in a few cases better results were obtained with pre- 
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burn, the difference, however, was rather insignificant. Further, it can be seen 
that no defined correlation can be found for the determination of the most _ 
adequate size of arc or spark gap, this factor improving or deteriorating results 
quite irregularly, when other parameters vary. 

Appreciably more important results may be derived from the comparison 
of values obtained with are and spark excitations, respectively. Interrupted 
are excitation may give data equivalent to, or in certain cases better than those 
obtained with spark excitation. 

It-is known that, in general, also bands characteristic of the solvents 
will, as a rule, appear in the spectra in all methods of analysing solutions where 
wet electrodes are excited. In cases of aqueous solutions these are the bands 
of OH group beginning at 3064 A and shadowed towards red [49]. These bands 
may be likewise observed with the technique described in this paper. In order 
to remove OH bands, or to reduce their intensity, respectively, electrodes were, 
after emerging from the solution, dried by a stream of hot air. This stream was 
produced by a commercial electric hair-drier, the end of the blowing tube of 

. which was reduced to 10 mm in diameter. Hot air was blown through this open- 
ing in the direction indicated in Fig. 1 by an arrow. Under the effect of het air 
blown to electrode surfaces, the layer of solution disappeared. It was found, 
however, that in the short period at disposal and due to the relatively low heat 


Table I 


Data of reproducibility tests with Pt—Rh solution. Spark excitation fae pre-spark, 
with an analytical gap of 1 mm 


Deviation from 


Rhodium, Deviation from mean value, 
atom per cents mean value relative 

percentages 
5,06 + 0,07 + 1,4 
4,96 — 0,03 — 0,6 
4,82 — 0,17 — 3,4 
5,00 + 0,01 + 0,2 
5,10 + 0,11 + 2,2 
5,07 + 0,08 + 1,6 
5,00 + 0,01 + 0,2 
4,96 — 0,03 . —0,6 
4,82 — 0,17 — 3,4 
5,10 * +0,11 + 2,2 
5,00 ; + 0,01 + 0,2 


Mean value: 4,99 


Average deviation: + 1,45 per cent. 
Standard deviation: + 1,96 per cent. 
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output thus obtained, the quantity of water could not be vaporized to a degree 
required for an appreciable reduction of the strength of OH bands. Accordingly, 
drying with hot air has not been employed in the investigations. 

To illustrate conditions of reproducibility attainable with the method 
described, the numerical values of a series of measurements with spark and 
are excitation, respectively, will be given. Table I shows data referring to the 
case of using a solution of platinum-rhodium, whilst Table II, in turn, those 
referring to a solution of lead-base. Values of Table I are presented in a graph 
drawn in the left field of the lower row in Fig. 12, showing experiments with 
spark excitation, at 1 mm analytical gap, without pre-spark. The curve plotted 
with data given in Tahle II, is to be found in Fig. 13, in the field of arc excitation, 
with a 2 mm analytical gap, without pre-are, cadmium. 


Table II 


Data of reproducibility tests with lead-base solution. Interrupted arc excitation, without pre-arc © 
with an analytical gap : 2mm 


Deviation 
Deviation from from mean value, 
mean value relative 


percentages 


Mean value: 


Average deviation: + 1,53 per cent. 
Standard deviation: + 1,87 per cent. 


10. Summarized working conditions 


Spectrograph : ISzP 22 medium type 

Light source: electronically controlled are and spark, respectively. 
Voltage : 220 volts at arc, 1000 volts at spark excitation. 

Current at arc excitation: 4,2 amperes. 
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Capacitance at spark excitation: 4 microfarads. 

Analytical gaps: 1, 2 and 3 mm. 

Electrodes : spectroscopic pure carbon rods, 6 mm in diameter, with anend 
tapered at an angle of 45° to a flat and of 3 mm. in diameter. 

Spectrograph slit width: 30 microns. 

Exposure: 120 seconds. 

Emulsion: Agfa «blau extra hart». 

Developer : Kodak D19. 

Time of development: 4 minutes, at 20°C. 
- Emulsion calibration: two-line preliminary curve method. 
Optical conditions : intermediate imaging. 


11. General remarks 


Investigations described in this paper showed favourable results obtained 
with the new method of excitation of solutions by rotating electrodes — as compar- 
ed with other solution-analysing procedures known to be so far the best ones 
— regarding both the time required for analysis and the accuracy attainable. 
It must be recalled that the studies conducted did not include the determination 
of the optimal conditions of excitation, and were comprising solely two arbitra- 
rily chosen types of discharge. Accordingly, the results recorded here presumably 
do not represent the best ones obtainable, and consequently, further improve- 
ments may be expected after the optimal conditions of excitation will have 
been established. 

The method developed lends itself equally well to both spark and inter- 
rupted arc excitations. 

Facilities of complementing the described method of exciting 
solutions by pre-arc and pre-spark, respectively, and by drying treatments to 
be inserted between successive excitations, still increase the possibilities 
of experimentations. 

With the proposed method of exciting solutions, the effect of porosity 
and heterogeneity of carbon electrodes on analytical results is considerably 
eliminated. According to experiences gathered so far, no influence of porosity 
on analytical results.could be observed, the special treatment of electrodes 
heretofore applied being thus rendered unnecessary. 

The technique of liquid feed approximates the ideal case of continuous 
feed, enabling to apply unrestricted periods of exposure and affording the reduc- 
tion of cyanogen band intensities. Reaction products of the sample analysed 
affect analytical data but to a reduced extent — similarly to the case of the 
rotating disk method — because steadily fresh portions of solution reach the 
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gap. The fact that the solution to be tested extends only on the surface of elec- 
trodes, affords the new method for the possibility of testing suspensions as well. 

The method in issue proved to be the least sensitive to heat of all known 
methods of analysing solutions. Since four electrodes are applied to achieve 
the feed of solution, heat energy produced in the gap is distributed to four 
portions. In addition to that, electrodes do not reach the analytical gap con- 
tinuously, whereby intervals facilitating their cooling are inserted. This reduction 
of heat allows for a better freedom in selecting excitation conditions and is 
in part responsible for the possibility of using interrupted arc, to solution ex- 
citation. Adversely, an adequate adjusting of excitation conditions may result 
if required — in heating the electrodes to an extent allowing them to reach 
the are and spark gap, respectively, in a completely dried state. 

Obviously, metal electrodes in place of carbon ones, may be used in the 
process as well. 

The use of the rotating pin electrode technique for the analysis of solutions 
requires an auxiliary equipment of a more complicated nature than in the 
SCHEIBE and Rivas or FELDMAN methods, however, by no means more com- 
plicated as that needed with the rotating disk method. In case no pre-are or 
pre-spark is required, the equipment of the rotating disk method of analysing 
solutions proves to be readily suited for use, with an electrode clip and an 
electric contact to control excitation added. If excitation is carried out with 
conventional equipment a relay of low current uptake should be operated 
with this contact: The relay will then control the ignitor circuit in case of 
excitation by interrupted arc or low-voltage spark, and, respectively, the pri- 
mary circuit of the high-voltage transformer, in case of a high-voltage spark 
excitation. 

It deserves to be mentioned here, that the number of rotating electrodes 
applied does not affect the issue of investigations, the decisive factors being 
solely the time devoted to analysis and the conditions of heating. The use 
of only few electrodes will obviously require proportionately longer exposures 
at the same extent of heating. 


12. Possibilities of future development 


The spectrochemical analysis of solutions as developed by the authors 
represents the first result in a series of experiments, carried out with the aim 
to develop analytical methods using solutions. Investigations in progress have 
the object of realizing further variations in technique to increase the reproducibility 
of analyses, retaining the fundamental principle of the radial arrangement of 
electrodes. 
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An equipment is already in use in this Institute, where rotating electrodes 
— subsequent to dipping into the solution — stop before counter-electrodes, 
upon which are and spark excitation, respectively, will start and then, after 
termination of it, the electrodes resume their revolving motions and after their 
next dipping the process is repeated. The speed of revolutions is in this latter 
apparatus appreciably higher than with the one described in this paper. Thus, 
the interval between the excitations is in comparison to that of the equipment 
described, negligibly short. Results obtained with this type of equipment will 

be published in a next paper. 

FELDMAN mentions [27] that accuracy with porous cup electrodes can be 
increased by applying as a lower electrode another porous cup filled with dilute 
sulphuric acid or with the solution to be tested. Also the intensity of carbon 
lines, of background and of cyanogen bands may be reduced this way. Investiga- 
tions of the authors in progress deal with the design of an apparatus where 
both electrodes rotate, dipping into solution during revolution, and where 
excitation occurs at the moment when electrode ends face each other. 


SUMMARY 


A survey of the methods now in use for spectrochemical analyses of solutions, discussing 
their advantages and drawbacks is given. A new method developed in this field is described. 
The method consists, in essence, in using one or more short carbon rods fixed as electrodes 
perpendicularly to a horizontally, slowly revolving shaft (as spokes of a wheel), the ends of elec- 
trodes dipping, during their rotation, into the solution to be analysed. The carbon rods thus 
moistened pass by the counter-electrodes made, likewise, of carbon and placed at an adequate 
distance, whereupon arc and spark excitation, respectively, will take place. The equipment 
required for investigations is described in detail. Reproducibility measurements were carried 
out with lead-base and platinum-base solutions, respectively, applying electronically controlled 
interrupted arc- and low-voltage spark excitation. In case of optimal operating conditions, the 
average deviation of analyses carried out by the new method with platinum-rhodium solutions 
accounted to + 1,45 per cent (showing a maximum deviation of 3,4 per cent from the mean 
value). Using arc excitation and a lead-base solution, the mean deviation for certain elements 
under determination amounted to + 1,53 per cent (with a maximum deviation of 3,3 per cent 
from mean value), referred to the quantity of metal present. Finally the authors discuss the 
possibilities of a future development of the method. 
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METOJ C BPALJAIOLUMMCA SJIEKTPOTIOM JIA CIEKTPOXHMMYECKOrO 
AHAJIH3A PACTBOPOB 


A. Bapdoy u ®. Bapwaneu 


(Cnexmpockonuyeckoe omdetenue LlexmpaabHozo Gusuyeckozo uccaedosameavcKozo uxcmumyma BexeepcKou 
Axkademuu Hayk, Bydanewm) 


Tloctynuno 12 non6pa 1953 r. 
Pe3wMme 


O630p cOBpeMeHHBIX CneKTPOXHMH4eCKHX MCTOMOB aHaH3a PaCcTBOPOB, HX Mpenmy- 
wlecTBO MH HemOcTaTKH. OnucaHue HOBOTO CNeKTPOXHMHY4ECKOrO MeTOAa aHasIM3a PaCTBOPoB. 
CyulHOCTR MeTOfa 3aKAOUaeTCA B TOM, 4YTO Ha PaCMONOKEHHOM TOPH3OHTATbHO HM MeICHHO 
Bpaulaiwuleica OCH 3aKpemAeTCA MepneHAMKyAPHO, T. €. B. paWabHOM HalpaBireHun, 
OWHA HAH HECKONbKO KOPOTKMX YrOJIbHbIX NasOK, KOHEIL KOTOPbIX B Mpouecce BpalleHHA 
norpyKaeTca B pacnomO>KeHHy!0 MOM HMM aHanM3HpyeMy >XKHAKOCTb. CMOYCHHIC TAKHM 


26 A. BARDOCZ and F. VARSANYI 


0Opa30M yrouIbHBIe Nanouku NepesBuraioTcA Mepex pacnONO*KeHHbIM Ha COOTBETCTBYIOUIeM 
PaCCTOAHMM YFOJIbHbIM MPOTHBOSMeEKTPOAOM. B STOT MOMCHT MPOMCXOANT HCKpeHHe HIM Ayro- 
oOpasoBanue, T. e. BOsOy>KNeHMe pacTBOpa. OnucaHue HeOOxXOAUMOH AA UCnbITaHuA annapa- 
Typbl. KOHTPONbHbIe UCCIeEGOBAHHA PaCTBOPOB CBHHUOBOrO HM MaTHHOBOTO OCHOBaHHH C 
MIpepbIBMcTOH Ayrow oMeKTPOHHYeCKOTO yNpaBeHnst’ 1 KOHJCHCHPOBaHHbIMH MCKPOBbIMH 
reHepaTopaMuW HW3KOrO HanpsdKeHuA. Tlocne ycTaHOBIeHHA ONTUMAIbHbIX yCOBU padorTbl 
HOBbIM M€TOAOM B pactBope Pt—Rh npv nOMoMM MCKpOBOrO BO3s0yxKAeHHA CpesqHAA Morpell- 
HOCTb CocTaBaAeT +1,45%-08, MaKCHMasIbHad pasHula —3,4%. B pactBope CBHHUOBOTO 
OCHOBaHHA C MpepbIBHCTbIM AYrOBbIM BO3SOy)KAeHHeEM yaOCb AOCTHTHYTb y OTJCJIbHbIX 9J1e- 
MEHTOB +1,53%-yio CpeHIOI0 MOFpeWIHOCTh MIpH OAHOBPeMeHHOH MAaKCHMaJIbHOM pasHULe 
_ B 3,3%,. OTBEACHHOM B Ka)KOM Cly¥ae K MpucyTCTBy1ouleMy KONMYeCTBY MeTasIa. OcBenjeHHe 
AaNbHeMMIMX BOSMO)KHOCTeH pa3BUTMA MeTOA. 


EINE METHODE ZUR SPEKTROCHEMISCHEN ANALYSE VON LOSUNGEN 
MIT ROTIERENDEN STABELEKTRODEN 


A. Bardécz und F. Varsényi 


(Zentralforschungsinstitut fiir Physik der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, 
Abteilung fiir Spektroskopie, Budapest 


Eingegangen am 12, November 1953 
Zusammenfassung 


Es wird eine Ubersicht der gegenwartig zur spektrochemischen Analyse von Lésungen 
beniitzten Verfahren, mit einer Schilderung ihrer Vorteile und Nachteile gegeben, dann folgt 
de Beschreibung einer zur spektrochemischen Untersuchung von Lésungen neulich ausgear- 
beiteten Methode. Das Prinzip dieser Methode besteht darin, dass ein oder mehrere kurze Kohlen- 
stibe als Elektroden auf eine horizontal angeordnete sich langsam drehende Achse in senk- 
rechter Richtung (wie die Speichen eines Rades) derart befestigt sind, dass die Elektrodenenden 
wihrend ihrer Umdrehung in die zu untersuchende Lésung tauchen. Dann bewegen sich die 
benetzten Kohlenstiibe vor Gegenelektroden gleichfalls aus Kohle, die in einer entsprechenden 
Entfernung angeordnet sind. In diesem Augenblick erfolgt der Funken — bzw. Bogeniibergang 
d. h. die Anregung der Lisung. Die zur Untersuchung benétigten Apparate werden ausfihrlich © 
beschrieben. Die untersuchten Lésungen waren eine Blei-Grundlésung und eine Platin-Grund- 
lésung. Die Anregung erfolgte mittels eines elektronisch gesteuerten Abreissbogens bzw. einer 
Niederspannung-Funke. Beim Einhalten der giinstigsten Arbeitsbedingungen kénnen Analysen 
mit dieser Methode — unter Anwendung von Platin-Rhodium Lésungen mit Funkenanregung 
— bei einem durchschnittlichen Fehler von + 1,45 v. H. und mit einer maximaien Abwei- 
chung von — 3,4 v..H. vom Mittelwert durchgefiihrt werden. Bei der Anwendung von Blei- 
Grundlésungen und Bogenanregung war bei einzelnen untersuchten Elementen der durchschnitt- 
liche Fehler + 1,53 v. H. und die maximale Abweichung vom Mittelwert 3,3 v. H., immer auf 
die Menge des gegenwartigen Metalles bezogen. Zuletzt befasst sich die Arbeit mit der weite- 
ren Entwicklungsméglichkeit der Methode. 


Dr. Arpad Barpécz Budapest, XI., Budafoki at 10. 
Ferenc VarsANYI Budapest, XI., Budafoki ut 10. 


THERMISCHE UNTERSUCHUNG 
VON NIEDERSCHLAGEN I. 


METALLOXALATNIEDERSCHLAGE 


L. Erpry und F,. Pavrik 
(institut fiir Allgemeine Chemie der Technischen Universitét, Budapest) 


Eingegangen am 28. August 1954 


Die richtige Wahl der Temperatur, bei welcher analytische Niederschlage 
behandelt werden, ist eine wesentliche Bedingung der Genauigkeit von gravi- 
metrischen Verfahren. Wahrend des Trocknens bzw. Gliihens der meisten 
Niederschlage erfolgen namlich chemische oder physikalische Anderungen, die 
ihre Zusammensetzung, ihr Gewicht oder ihre anderen Eigenschaften (z. B. 
ihre Hygroskopizitat) in wesentlichem beeintrachtigen. Die Bedeutung dieser 
Tatsache wurde schon von L. W. WINKLER [1] hervorgehoben und bei seinen 
Verfahren wéitgehendst in Betracht genommen. Er schrieb bei diesen die Art — 
der Trocknung und die Temperatur des Gliihens genau vor und stellte bei den 
von ihm ausgearbeiteten gravimetrischen Verfahren die nétigen Korrektions- 
werte auf empirischem Weg fest. Eine systematische und bedeutende Arbeit 
wurde von C. DUVAL und Mitarbeitern [2] betreffs der giinstigsten Warme- 
und Hitzebehandlung der Niederschlage verdffentlicht. Sie untersuchten das 
thermische Verhalten von fast allen analytisch wichtigen Niederschlagen und 
stellten jenes Temperaturgebiet fest, bei welchem die Zusammensetzung und 
das Gewicht des betreffenden getrockneten bzw. gegliihten Niederschlages 
stéchiometrisch und konstant ist. 

Das thermogravimetrische Verfahren vermag aber nicht immer eine 
zufriedenstellende Erklarung der bei der thermischen Behandlung erfolgenden 
Vorgingen zu geben. Es gibt ausserdem noch Prozesse, wie z. B. die Umlagerung 
der Kristallstruktur, das Sintern oder die Alterung der Niederschlage usw., 
die durch das thermogravimetrische Verfahren iiberhaupt nicht effassbar sind. 
Zu Zwecken eines ausfihrlicheren Studiums derartiger Vorgange reicht dieses 
Verfahren allein nicht aus. 

Bei der Untersuchung der Zusammensetzung des Bariumsulfatnieder- 
schlages tauchte der Gedanke auf neben dem thermogravimetrischen Verfahren . 
auch die differentialthermische Untersuchungsweise anzuwenden. 

Die meisten, bei der thermischen Behandlung der Niederschlige ablaufenden 
Umwandlungen und Zustandsanderungen erfolgen unter betriachtlicher Warme- 
absorption oder Warmeproduktion. Das thermogravimetrische Verfahren gibt 
nur tiber die dureh das Erhitzen verursachte Gewichtsinderung Auskunft. 
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Von dem differentialthermischen Verfahren war dagegen zu erwarten, dass 
es auch solche Vorgange zeigt, die mit keiner Gewichtsinderung verbunden 
sind. Demzufolge wurden bei unseren Versuchen die beiden Verfahren parallel 
angewendet. Eine derartige systematische Untersuchung aller analytisch 
wichtigen Niederschlage ist geplant. Als erste wurden die Metalloxalate unter- 
sucht und im folgenden die Ergebnisse dieser Versuche dargelegt. 


Ausschlage des 


Ausschlige des 
Galvanometers 


Galvanometers 


Abb. 1. Schaltplan der 
D. T. A.-Einrichtung 
I: Inertstoff. M: Muster. 
B: Mustertragerblock. 
T: Thermoelement. 

V: Millivoltmeter. 


Abb. 2. Thermogramm 
einer endothermen Reaktion 
I. gemass der Temperatur 
des Musters, II. gemass der 
Temperatur des Inertstoffes 

bzw. der Zeit 


Abb. 3. Thermogramm einer 

exothermen Reaktion. I. ge- 

mass der Temperatur des 

Musters II. gemiss der 

Temperatur des Inertstoffes 
bzw. der Zeit 


G: Galvanometer 


Die differentialthermische Analyse (D. T. A.) wurde bisher hauptsachlich 
zur Bestimmung der Zusammensetzung von Tonmineralien, Gesteinen und 
Erzen [4—27] und zum Studium der Abkihlungskurven von Legierungen 
beniitzt [28]. Im letzten Jahrzehnte verbreitete sich dieses Verfahren auf gré- 
sserem Gebiet und wird neuerdings auch zur Untersuchung von organischen 
Verbindungen beniitzt. So sind Veréffentlichungen iiber das thermische Ver- 
halten von Zucker, Starke und Proteinen[29], von Lignit [30] von Metall- 
seifen [32] und von Kohlen [31] erschienen. ; 

Der wichtigste Teil der beniitzten Einrichtung bestand aus drei Thermo- 
elementenpaaren. Das eine mass die Temperatur des Ofens, die beiden anderen 
gegeneinander geschalteten Elementenpaare massen mit Hilfe eines auf Tempe- 
ratur kalibrierten Millivoltmeters und eines empfindlichen Galvanometers die 
Temperaturdifferenz zwischen dem Ofen und der Untersuchssubstanz (Abb. 1). 
Die zu untersuchende Substanz wurde in eine Bohrung des mit drei Bohrungen 
versehenen Mustertrigerblockes gesetzt, in dieselbe Bohrung wurde die Lét- 
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stelle des ersten Thermoelementenpaares gelagert. Die Litstellen des die Tempe- 
ratur des Ofens messenden zweiten (2) und dritten (3) Thermoelementes wurden 
mit einer Materie umhiillt, die auf Einwirkung der Temperatur keiner Anderung 
unterlag, aber betreffs der Wirmeleitung beinahe dem Muster gleiche Ver- 
haltnisse schuf. Der Mustertragerblock wurde mit einem gut regulierbaren 
elektrischen Ofen erhitzt. 

Wird in dieser Zusammenstellung die Temperatur des Blocks gleichmissig 
erhéht, so steigt die Temperatur des Musters, wie des Inertstoffes ebenfalls 
gleichmiassig bis zum Punkte, wo in dem Muster eine Reaktion beginnt. Von 
diesem Zeitpunkt an, abhangig davon ob sich eine endotherme oder exotherme 
Reaktion abspielt, hért die gleichmassige Temperaturerhéhung des Musters 
auf oder erfolgt sie schneller als bisher. Demzufolge bleibt die Potentialdifferenz 
zwischen den beiden Polen des Thermoelementes 1 unverandert oder nimmt 
rapid zu. Das gleichmissig wachsende Potential des Thermoelementes 2 kann 
dies aber weiter nicht mehr kompensieren, demzufolge schlagt das Galvano- 
meter gemiass der Temperaturdifferenz aus. 

Wird eine solche Schaltung angewendet, so kann der Ausschlag des Gal- 
vanometers nur im Verhaltnis zur Ofentemperatur registriert werden, so, dass 
das erhaltene Thermogramm eine Funktion der Zeit ist. 

Der Verbreitung des Verfahrens stand lange Zeit die Unsicherheit der 
Temperaturmessung im Wege. Die im Muster erfolgenden charakteristischen 
Anderungen, die im Grossteil innerhalb von engen Temperaturgrenzen ablaufen, 
wurden von den Einrichtungen oft mit einer Abweichung von 40—50° ange- 
geben. Diese Tatsache ist darauf zuriickfiihrbar, dass diese Einrichtungen die 
Temperatur nicht in dem Muster selbst, sondern in dem Inertstoff messen. Dies 
ist aber im Falle von endothermen Reaktionen weder vom theoretischen noch 
vom praktischen Standpunkte aus zufriedenstellend, da durch diese Messmethode 
die wirkliche Temperatur der Umwandlung nicht erkennbar ist. 

Die Richtigkeit dieser Behauptung wird durch Abb. 2 illustriert. Kurve I 
der Abbildung stellt eine endotherme Umwandlung schematisch dar, wo die 
Ausschlage des Galvanometers als Funktion der Temperatur angegeben wurden. 
Der abwarts laufende Teil der Kurve ist -steil, als Beweis dafiir, dass sich die 
Temperatur des Musters wahrend der Reaktion kaum 4ndert. Der steigende 
Teil ist dagegen verzogen, da das Muster die Temperatur des Ofens schnell 
annimmt. Kurve II stellt dieselbe Reaktion jedoch als Funktion der in dem 
Inertstoff gemessenen Temperatur dar, wo verkehrt, der absteigende Teil der 
Kurve verzogen ist, da die Reaktion in der Zeit verzégert wird. Dagegen ist 
der steigende Teil steil, weil das Muster nach Ablauf der Reaktion in dusserst 
kurzer Zeit die Temperatur des Ofens einholt. 

Bei derselben Reaktion erhalt man, wie ersichtlich, gemass dem ange- 
wendeten Messungsverfahren zwei in ihrem Ablauf wesentlich verschiedene 
Kurven. Demzufolge kann zwischen den zu den jeweiligen Kurven gehérenden 
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Spitzentemperaturen (T,—T,) eine wesentliche Differenz sich ergeben. Da T, 
die wirkliche Temperatur der Umwandlung, T, die zur Zeit des maximalen 
Ausschlages des Galvanometers in dem Inertstoff herrschende Temperatur 
bedeutet, ist es klar, dass im Falle von endothermen Reaktionen dann richtig 
verfahren wird, wenn man die Temperatur in dem Muster misst, umsomehr 
als der Fehler noch grésser wird wenn die Reaktion eine gréssere Warmemenge 
erfordert, oder wenn mehr Materie zur Anwendung kommt. Die Ausschlage 
des Galvanometers wachsen, wie dies auch durch die punktiert gezogenen 
Kurven gezeigt wird und die Differenz der Spitzentemperaturen (T,—T,’) 
‘ steigt -wesentlich an. 

Dieselben Betrachtungen fiihrten H. T. Smitu [33] und I. BaksHap [34] 
zur Ausserung der Idee die Temperatur in dem Muster selbst zu messen. 
' M. FOLpDvARI-VOGL und ihr Mitarbeiter B. KLIBURSZKY [35, 36] konstruierten 
eine neuartige Einrichtung, die den erwahnten Fehler beseitigt. Die von uns 
beniitzte Apparatur wurde nach ihrem Muster in unserem Institut zusammen- 
gestellt, doch nach eigenen Erfahrungen modifiziert. 

Die theoretischen Betrachtungen dieser Methode fihrten namlich zum 
Ergebnis, dass die Temperatur im Falle von endothermen Reaktionen im Muster, 
im Falle von exothermen Reaktionen aber im Inertstoff gemessen werden soll. 
Die Richtigkeit dieser Behauptung wird durch Abb. 3 bewiesen, die den 
Ablauf einer exothermen Reaktion einerseits als Funktion der Temperatur des 
Musters (Kurve I), anderseits als Funktion der Zeit (Kurve II) darstellt. Aus 
Kurve I ist es gut ersichtlich, wie die Spitzentemperatur infolge der unrichtigen 
Messung verschoben wird und wie sich die sonderbare Lage ergibt, dass die 
einzelnen Punkte des absteigenden Kurventeiles in Abschnitt B—D bei immer 
niedrigerer Temperatur erscheinen. Die Warme gelangt namlich durch solche 
Stoffe zur Létstelle des Thermoelementes deren Warmeleitfahigkeit schlecht ist. 
Dies verursacht eine Temperaturabnahme sowohl in dem Inneren des Musters, 
als auch in dem Inneren des Inertstoffes. Abb. 4 ist eine schematische Darstellung 
der in den verschiedenen Schichten des Musters und des Inertstoffes auftretenden 
Temperaturverhaltnisse. Einfachkeitshalber wurde die Temperaturabnahme 
fiir linear genommen und statt einer Kontinuitat der Querschnitt des Musters 
und des Inertstoffes auf fiinf Schichten geteilt. Ein Vergleich der Tabellendaten 
mit den Kurven der Abbildung 3 gibt ein anschauliches Bild tiber die im Inneren 
des Musters ablaufenden Vorgiange. 

Die Temperatur des Musters ist in den Zeitpunkten 2—8 der Reaktion 
hoher als jene des Ofens, deswegen gibt es Warme ab. Dies erklart den unregel- 
missigen Ablauf der Kurve I von Abb. 3 in Abschnitt B—D. Die Temperatur 
der innersten. Schicht des Musters beginnt nach der Abkihlung vom Bruch- 
punkt D zu steigen an, von diesem Inversionspunkt (556°) an wird der Ablauf 
der Kurve regelmassig. Im Punkt C stellt sich das Temperaturgleichgewicht 
neuerdings ein. 
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Aus den Abbildungen 3 und 4 ist es auch feststellbar, dass im Falle exo- 
thermer Reaktionen es richtiger ist die Temperatur des Inertstoffes in Betracht 
zu nehmen. Eine exotherme Reaktion lauft namlich spontan ab. Die Temperatur 
des Musters steigt plétzlich iiber die Umwandlungstemperatur. Ware die Tempe- 
ratur im Muster gemessen, so wiirde man fiir Spitzentemperatur die im Muster 
entstandene Héchsttemperatur erhalten. Zweifelsohne gibt die im Inertstoff 
gemessene Spitzentemperatur auch nicht die wirkliche Umwandlungstemperatur 
der Reaktion, doch ist es gewiss, dass der so veriibte Fehler wesentlich geringer 
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Abb. 4. Gestaltung der Temperaturverhiltnisse wahrend der Reaktion im Inertstoff 
und im Muster 
Angenommene Umwandlungstemperatur der Substanz: 500° B: Mustertrigerblock; I: 
Inertstoff; M: Muster; T: Thermoelement 


ist als er im verkehrten Fall ware. (Vergleiche Abb. 4: Umwandlungstemperatur 
500°, im Inertstoff 495°, im Muster 600°.) 

Abb. 4 erklart auch die Richtigkeit jener Ubung, die sowohl bei endo- 
thermen als auch bei exothermen Reaktionen die Spitzentemperatur als charakte- 
ristische Temperatur des Vorganges annimmt. Wie es aus der Abbildung ersicht- 
lich, spielt sich die Reaktion zu diesem Zeitpunkte wirklich in der unmittel- 
baren Umgebung der Létstelle des Thermoelementes ab. 

Ubrigens kann bei allen sich in der Zeit abspielenden Reaktionen, wie 
z. B. bei den zum Gleichgewicht fiihrenden Reaktionen, der Beginn und das 
Ende der Reaktion mit der Anfangstemperatur und der Spitzentemperatur 
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richtig charakterisiert werden (Hauptperiode). Der riickkehrende Teil der Kurve 
stellt nur die Nacherwarmung und die Abkihlung dar (Nachperiode). 

Diese Betrachtungen fiihrten die Verfasser zur Modifizierung der Apparatur 
von M. FOLDVARI-VoGL und B. KLiBURSZKY, um diese zur Messung exothermer 
und endothermer Reaktionen gleichwie geeignet zu machen. Dies geschah mit 
der Einfiigung eines Schalters mit dessen Hilfe das die Temperatur registrierende 
Millivoltmeter und dessen inneren Widerstand kompensierender Widerstand mit 
einer einfachen Umschaltung ihre Lagen auftauschen konnten (Abb. 5). 

Die Richtigkeit dieser Modifikation wurde auch durch die Praxis bekraftigt. 


Abb. 6 stellt das Thermogramm des Manganoxalats dar. Die mit kontinuierlicher 


Abb. 5. Schaltplan der D. T. A.-Einrichtung 
M: Muster; I: Inertstoff; B: Mustertrigerblock; T: Thermoelement ; 
V: Miullivoltmeter; G: Galvanometer; W : Widerstand; U: Umschalter 


Linie gezeichnete Kurve wurde nach der im Innern des Musters gemessenen 
Temperatur, die mit punktierter Linie gezeichnete hingegen nach der im _ Inert- 
stoff gemessenen Temperatur dargestellt. Wie es zu ersehen ist, besteht zwischen 
den Ergebnissen der beiden Messungsverfahren eine nicht vernachlassigbare 
Abweichung. Das richtige Thermogramm des Manganoxalats wurde so ermittelt, 
dass wahrend der endothermen Reaktion die Temperaturmessung im Muster 
erfolgte, und nachher, von dem mit einem Stern bezeichneten Punkt an, sie 
zum Inertstoff umgeschaltet wurde. Die exotherme Spitze zeigte sich in diesem 
Falle statt 540° bei 505°. Alle weiteren Versuche erfolgten gemass dem bisher 
Ausgefiihrten, wobei natiirlich der Ablauf der zu untersuchenden Reaktion 
durch eine vorangehende Untersuchung geklart wurde. 
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Es muss noch ein wichtiger Umstand erwahnt werden, namlich, dass der 
Galvanometerstand mit Hilfe eines auf eine Skala projektierten Lichtzeichens 


abgelesen wurde. Bisher war es tiblich das Lichtzeichen des Galvanometers 
auf einem mit gleichmassiger Geschwindigkeit rotierenden lichtempfindlichen 
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Abb. 6. Manganoxalat. 


Papier zu registrieren. Es ist leicht einzusehen, dass diese Art des Registrierens 
die Ausweichungen des Galvanometers nur als Funktion der Zeit aufzeichnen 
kann, in welchem Falle aber die Vorteile der im Muster erfolgenden Temperatur- 
messung bei endothermen Reaktionen nicht verwertet werden kénnen. Unserer 
Meinung nach kénnte eine richtige Registrierung durch eine automatische 
Einrichtung nur in diesem Falle erfolgen, wenn die Bewegung des Papiers ein- 
mal nach der Temperatur des Musters und andersmal nach jenem des Inert- 
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stoffes gesteuert wiirde. Die Konstruktion einer derartigen Einrichtung ist 
geplant. 

C. DuvAL und seine Mitarbeiter [2 ] hatten mit ihren ausfihrlichen thermo- 
gravimetrischen Untersuchungen der analytischen Niederschlige das Ziel 
praktische Anweisungen betreffs der richtigen Warmebehandlung dieser zu 
geben. Gemass diesem Ziele hatten sie in ihren Veréffentlichungen ihre Thermo- 
gramme nur skizzenhaft gezeichnet, die kritischen Temperaturgebiete derer 
hervorhebend, indem diese zu Ungunsten der anderen Gebiete vergréssert 
dargestellt wurden. Demzufolge sind ihre Diagramme nicht proportional und 
geben keine Méglichkeit zu quantitativen Folgerungen. Es war deswegen not- 
wendig auch ihre Messungen zu wiederholen. 

Eine Thermowaage des Typs P. CHEVENARD—X. WacHE—R. DE LA 
TULLAYE [37], die von C. DUVALund Mitarbeitern zu ihren Versuchen beniitzt 
wurde, stand uns nicht zur Verfiigung. Zu unseren thermogravimetrischen Ver- 
suchen wurde deswegen eine viel einfachere, doch dem Ziel vollstandig ent- 
sprechende Thermowaage verwendet, die aus einer gewéhnlichen luftgebremsten 
analytischen Waage nach T. Damoxos [38] von uns selbst zusammenge- 
stellt und gemiss eigenen Erfahrungen im gewissen Masse modifiziert wurde. 
Die bheniitzte Thermowaage ist in Abb. 7 dargestellt. Die Waage funktionierte 
genau, die Isolierung der strahlenden Warme des Ofens ist also vollstandig 
gelungen. 

Die Genauigkeit der Temperaturmessung spielt bei der thermogravi- 
metrischen Messung dieselbe wesentliche Rolle wie bei der differentialthermi- 
schen Analyse. Zuerst wurde der Analogie wegen daran gedacht das Thermo- 
elementenpaar in dem Inertstoff oder sogar in der Untersuchssubstanz lagernd 
die Temperatur zu messen. Die thermischen Umstinde sind aber hier nicht 
die gleichen, deswegen wurde folgendes Verfahren gewadhlt : Die Létstelle des 
Thermoelementes wurde mit einem Mantel aus Platinplatte umhiilit, der auf 
das das Thermoelement tragende Doppelrohr-Porzellanréhrchen genau passte. 
Das Thermoelement wurde derart von der ungleichmAssigen strahlenden Warme 
der Ofenwande und von den durch die turbulenten Luftstrémungen der Ofen- 
luft verursachten Temperaturungleichmassigkeiten geschiitzt. Es wurde damit 
weiterhin erreicht, dass genau dieselbe Temperatur in der Nahe der Létstelle 
des Thermoelementes und in der sich an die innere Wand des Platintiegels 
anschliessenden Schicht des Musters entstand. In dem Inneren des in dem 
Tiegel untergebrachten Musters tritt ebenfalls eine Temperaturabnahme ein, 
demzufolge beginnt die Zersetzung zuerst in den dussersten Schichten der 
Substanz und pflanzt sich dann allmahlich in der Richtung des Zentrums fort. 
Mit dieser Zusammenstellung konnte die Temperatur des Reaktionbeginns 
wahrheitsmassig beobachtet werden. Wegen der Temperaturabnahme verzégern 
sich scheinbar auch jene Reaktionen, die keine Zeitreaktionen sind. Die Um- 
wandlungen erfolgen deshalb nicht bei einer bestimmten Temperatur, sondern 


Nn 


THERMISCHE UNTERSUCHUNG VON NIEDERSCHLAGEN I. 3 


in einem mehr-weniger breiten Temperaturintervallum. Dies ist aber vom Stand- 
punkte des Verfahrens nicht wesentlich, falls stets nach der gleichen oben- 
beschriebenen Anordnung gemessen und als charakteristische Temperatur die 
des Beginns der Zersetzung angenommen wird. 


Versuchsverhaltnisse 


Der Mustertragerblock der differentialthermischen Einrichtung wurde aus Chromnickel- 
stahl hergestellt, auf welchem von einer diinnen Schutzschicht abgesehen selbst nach mehreren 
hundert Aufheizungen keine tiefgreifende Oxydbildung beobachtet werden konnte. Der Durch- 
messer des Blockes betrug 40 mm, die Héhe 20 mm, der Durchmesser der Bohrungen 8 mm. 
In die Bohrung des Blockes konnten von dem spezifischen Volumen abhangig 0,5—1 g Substanz 
gesetzt werden. Als Inertstoff wurde ein analysenreines, bei 1300° gegliihtes Aluminiumoxyd 
beniitzt. Das Platin-Platinrhodium-Thermoelement und das das Thermopotential messende 
Millivoltmeter wurden vorangehend kalibriert. Die Héchstempfindlichkeit des Galvanometers 
betrug 0,8 x 10~® Amp/m/mm. Diese Empfindlichkeit konnte mit einem Dekadenwiderstand- 
kasten erniedrigt werden, welcher in AYRTON-Schaltung in den Stromkreis geschaltet wurde. 
Die Ausschlage des Galvanometers wurden mit einem Lichtzeichen auf einer Skala nach je 5—20° 
Temperaturanderungen des Musters bzw. Inertstoffes abgelesen. Die Skala befand sich von dem 
Galvanometer in 3 m Entfernung, und die 100 Teilstriche in den spater folgenden Abbildungen 
entsprachen | m Linge auf der Skala. Da kein Programmregulator zur Verfiigung stand, erfolgte 
die Regulierung des Ofenheizstromes mit Hilfe eines Toroidtransformators derart, dass die 
Temperatur des Ofens mit 10° miniitlich stieg. Laut unserer Erfahrungen konnte die Ofentempe- 
ratur in dieser Weise mit geniigender Genauigkeit reguliert werden. 

Die Messung der Gewichtsainderungen auf der Thermowaage erfolgte mit bei den analy- 
tischen Waagen iiblicher Weise und Genauigkeit. Der Gewichtsverlust wurde auf der Skala in 
Zeitabstanden abgelesen, unter welchen die Ofentemperatur mit je 5—20° stieg. Im Falle die 
— 10 Skalateilung tiber das Fadenkreuz schwang, wurde mit automatischen Abtausch der Ritter 
die + 10 Teilung zum Fadenkreuz zuriickgebracht. Die Menge der eingewogenen Substanz 
betrug im allgemeinen 0,5—1 g. Die Heizung des Ofens geschah ahnlicher Weise zur differential- 
thermischen Einrichtung, mit dem Unterschied, dass die Temperatur miniitlich nur mit 4° 
stieg.* 

Die Ofentemperatur wurde ebenfalls mit einem Pt-PtRh Thermoelement und einem 
zur Temperaturmessung kalibrierten Millivoltmeter gemessen. Die Empfindlichkeit der Waage 
blieb trotz der auf ihr ausgefiihrten Umgestaltungen unverdndert (+0,l mg). Die Ergebnisse 
der differentialthermischen (D.T.A.) und der thermogravimetrischen (T. G.) Messungen 
wurden immer auf derselben Abbildung dargestellt. Die mit Stern bezeichneten Plitze der 
D, T. A.-Kurven bedeuten Zeitpunkte, bei welchen die Temperaturmessung vom Inertstoff 
ins Muster oder umgekehrt umgeschaltet wurde. Die Grundlinie der Messungen miisste in idea- 
lem Falle mit der Abscisse gleichfallen, in den meisten Fallen aber weicht sie, wie es aus den 
Abbildungen ersichtlich, davon ab. Dies kann mit der verschiedenen Warmeleitfahigkeit der 
verschiedenen Stoffen erklirt werden. Selbst bei demsellfen Stoff kann. sich die Warmeleitfahig- 
keit wahrend der Reaktion z. B. infolge ¢iner Umkristallisierung, Einschrumpfung oder anderer 
Umwandlungen dndern. Es kénnen sich sogar die bei den parallelen Versuchen derselben Substanz 
ermittelten Grundlinien der Kurven im Verhidltnis zueinander verschieben, da die ungleiche 
Dichtigkeit der Muster die Leitfahigkeit schon beeintrachtigt. Zur Méglichkeit der Schatzung 
der relativen Grésse der bei den D. T. A.-Messungen auftretenden Warmeeffekten wurde bei 
jeder Abbildung die Menge der Substanz angegeben deren Anderung den betreffenden Ausschlage 
des Galvanometers verursachte und weiters, die Empfindlichkeit mit welcher das Galvanometer 
registrierte. (z. B. 1 g 1/1 Empf = 1 g Einwaage, volle Empfindlichkeit.) Die Gewichtsanderun- 
gen wurden auf 1000 mg Niederschlag berechnet und auch die stéchiometrische Zusammensetzung 
der Ubergangsprodukte der Umwandlung angegeben. Bei der Priparation der Niederschlige 
wurden die Vorschriften der Literatur stets eingehalten, mit der Ausnahme jedoch, dass die 
Praparate vor Beniitzung bei 30° bis zu einem konstanten Gewicht getrocknet wurden. 


* Da die Ergebnisse der thermogravimetrischen Messungen mit jenen der differential- 
thermischen Analyse wegen der verschiedenen Versuchsumstinde sowieso nicht vollstandig 
iibereinstimmten, wurde die Geschwindigkeit der Aufheizung zwecks besserer Auswertbarkeit 
der Kurven bei den thermogravimetrischen Versuchen vermindert. 
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Bariumoxalat (Abb. 8). Das Bariumoxalat wurde wie itblich aus einer 
ammonalkalischen Lésung gefallt. Laut der thermogravimetrischen Kurve 
schied es als BaC,O, - /,H,O ab. Unter den gegebenen Umstanden umwandelte 
es zwischen 80—130° zu dem Anhydrosalz und zwischen 350—430° zu Barium- 
carbonat: Bei den gegebenen Verhdltnissen war es bis 70°, dann zwischen 
130—350° C und schliesslich zwischen 430—1000° gewichtsbestandig und seine 
Zusammensetzung eindeutig. Auf der D.T.A.-Kurve konnten noch weitere 
Umwandlungen beobachtet werden. Unter den gegebenen Verhiltnissen verlor 
der Niederschlag sein Kristallwasser zwischen 140—180° und das Anhydrid 
umwandelte sich zwischen 400—520° zu Carbonat. Bei der Zersetzung des 
Oxalats entwich Kohlenmonoxyd, welches mit dem Sauerstoff der Luft im 
Inneren der Substanz zu Kohlendioxyd verbrannte. Letzterer Vorgang ist 
exotherm, demgemiss tritt bei 450 und 565° ein exothermes Maximum auf. 
Diese Umwandlung ging mit wachsender Temperatur immer schneller vor sich, 
wobei das in immer grésserer Menge entweichende Kohlenmonoxyd die Diffusion 
der Luft gegen das Innere der Substanz verhinderte. Die exothermen Spitzen 
zeigten sich aus diesem Grunde nur am Anfang und nach der Beendigung der 
Reaktion, inzwischen kam nur die warmeverbrauchende Wirkung der endo- 
thermen Reaktion in Form eines endothermen Minimums zur Geltung. Bei 
790° umkristallisierte sich das Bariumcarbonat, statt der rhombischen nahm 
es die hexagonale Kristallstruktur an, welche iiber dieser Temperatur stabil ist. 
Da dieser Vorgang reversibel ist, erschien nach Ausschaltung der Ofenheizung 
bei 750° ein exothermes Maximum, welches auf dem Thermogramm punktiert 
gezeichnet ist. Laut der thermogravimetrischen Messungen ergaben sich so das 
BaC,0, - 1/,H,O, wie das BaC,0,, weiterhin das BaCO, innerhalb + 0,2 mg 
gewichtsbestandig, demzufolge diese Verbindungen zur Bestimmung geeignete 
Messformen sind. 

Strontiumoxalat (Abb. 9). Der Niederschlag wurde nach L. W. WINKLER 
[39] gefallt. Die Umwandlung des Monohydrats iiber Anhydrosalz zu Carbonat 
lief ganz ahnlich wie bei dem Bariumoxalat ab. Auch bei dem Strontiumcarbonat 
erfolgte eine Umkristallisation von der rhombischen zur hexagonalen Struktur 
bei 915°. Unter den gegebenen Umstanden der thermogravimetrischen Messung 
wurde eine beginnende langsame Zersetzung des Carbonats von 820° an beob- 
achtet, welche ttber 1000° vollstandig wurde. Diese Reaktion ging unter den 
Verhaltnissen der D.T.A.-Messung nur iiber 1000° vor sich. Ahnlich dem Barium- 
oxalat besitzt der Strontiumoxalatniederschlag ebenfalls drei zur Bestimmung 
geeignete gewichtsbestandige Messformen, namlich SrC,0,-H,0, SrC,0, 
und SrCO,. 

Calciumoxalat (Abb. 10). Die Fallung erfolgte nach der Vorschrift von 
J. W. Wink ER [40]. Die Umwandlung des Monohydrats itiber Anhydrosalz zu 
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Carbonat wurde auch in diesem Falle beobachtet, doch folgte noch eine weitere 
Zersetzung des Carbonats zu Calciumoxyd. Diese Reaktion begann bei 600° 
und von 800° ab bestand die Substanz schon aus reinem Calciumoxyd (T. G. 
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Abb. 7. Thermowaage 
1. Ofen; 2. Platintiegel ; 3. Pt/PtRh Thermoelement ; 4. Platinmantel; 5. Porzellanrohr mit 
zwei Bohrungen; 6. Porzellanrohr; 7. Stahlplatten; 8. Asbestplatten; 9. Eternitplatten ; 
10. Aluminiumplatten; 11. Freier Luftraum; 12. Aluminiumteller; 13. Glasglocke; 14. 
Stahlbiigel 


Kurve). Letzterwahnte Umwandlung erschien auch auf der D.T.A.-Kurve in Form 
eines endothermen Minimums. Laut der T. G.-Messungen besitzt das Calcium- 
oxalat vier verschiedene zur Messung geeigriete Formen, namlich CaC,0, - H,0, 
CaC,0,, CaCO, und CaO. 

Magnesiumoxalat (Abb. 11). Die Fallung erfolgte nach A. CLASSEN [41 }. 
Das abgeschiedene Dihydrat umwandelte zuerst zu Monohydrat und dann direkt 
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zu Oxyd. Das Anhydrid war zwischen 230—340° gewichtsbestandig. Es ent- 
stand kein Magnesiumcarbonat auch voriibergehend nicht, da weder mit den 
D.T.A.-Untersuchungen noch mit den T. G.-Messungen ein solches demonstriert 
werden konnte. Das Magnesiumoxalat kann also als MgC,0, - 2 H,O, MgC,O, 
oder MgO gewogen werden. 

Zinkoxalat (Abb. 12). Die Abscheidung erfolgte ebenfalls nach A. CLASSEN 
[42]. Sowohl die Umwandlung des Dihydrats als auch die Zersetzung des 
Oxalats zu Oxyd erfolgte mit betrachtlicher Warmeabsorption. Carbonatbildung 
war auch hier nicht beobachtbar. Das Hydrat war gewichtsbestandig, nach dem 
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Verlust des Hydratwassers aber begann sogleich die langsame Zersetzung des 
Anhydrids. Nach den T.G.-Messungen kann der Niederschlag in Form von 
‘ZnC,O, :2H,O und ZnO gut gemessen werden. 

Manganoxalat (Abb. 13). Die Fallung erfolgte nach R. FRESENIUS [43]. 
Laut der T. G.-Kurve begann die Zersetzung des Dihydrats bei 80°. Das ent- 
standene Anhydrid war auch nicht gewichtsbestandig, nach einem langsamen 
Gewichtsverlust zersetzte es sich plétzlich bei 210° und umwandelte bis 280° 
zu Oxyd; die der Formel Mn,O, entsprechende Zusammensetzung hat es 
aber nur bei 800° erreicht. Es wird also empfohlen den zu bestimmenden Nieder- 
schlag iiber dieser Temperatur zu glihen oder bei Trocknung in Luftstrom als 
MnC,0, - 2H,O zu wagen. 

Beim Vergleich der D.T.A.- und T. G.-Kurven des Manganoxalats stellt 
es sich heraus, dass das D.T.A.-Verfahren den Beginn und das Ende der Zer- 
setzung des Anhydrids mit 140° spater angibt als das T. G.-Verfahren. Derartige 
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Verschiedenheiten kénnen zwischen den mit den zweierlei Verfahren untersuchten 
Zersetzungstemperaturen der anderen Metalloxalate ebenfalls beobachtet werden. 
Besonders starke Abweichungen (180°) ergaben sich zwischen den beiden Ergeb- 
nissen im Falle von Calciumcarbonat. 

Diese Erscheinung erklart sich einerseits dadurch, dass die Reaktionen 
zu einem Gleichgewicht fiihren, anderseits mit der Verschiedenheit der Ver- 
suchsumstande. Bei der differentialthermischen Analyse wird die Substanz in 
eine enge und tiefe Bohrung gestopft. Die infolge der Reaktion entweichenden 
Gase oder Dampfe vertreiben die Luft aus der dichten Substanz und ihr partialer 
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Druck erreicht dort den Atmospharendruck, wodurch natiirlich der Zersetzungs- 
prozess gehemmt wird. Bei den T.G.-Messungen wird dagegen die Substanz 
lose in einen niedrigen Platintiegel gelegt, was die Bildung einer Ahnlichen 
Gasatmosphire erschwert. Bei dem T.G.-Verfahren halt also die Substanz 
mit den durch die Zersetzung entstehenden Gasen oder Diampfen bei einem 
niedrigeren partialen Druck das Gleichgewicht. 

Zum Beweis dieser Annahme wurden die thermogravimetrischen Versuche 
mit dem Unterschied wiederholt, dass durch den Ofen Kohlendioxyd gefihrt 
wurde. Die Zersetzungstemperaturen verschoben sich dadurch sowohl im Falle 
von Oxalaten als auch von Carbonaten in der Richtung der héheren Temperatu- 
ren. Die so erhaltenen T. G.-Kurven sind auf den Abbildungen punktiert ge- 
zeichnet. Es wurde im iibrigen gefunden, dass eine Kohlendioxydatmosphare 
die Zersetzung jener Oxalate auch beeintrachtigt, die in der ersten Phase zu 
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Carbonaten und Kohlenmonoxyd zersetzt werden, wahrscheinlich aus dem 
Grund, dass das Kohlendioxyd die weitere Verbrennung des Kohlenmonoxyds 
verhindert und so indirekter Weise die Reaktion hemmt. 

Diese Erfahrungen mahnen zur weitgehenden Umsicht bei der Warme- 
behandlung von analytischen Niederschlagen. Infolge der grossen Verschieden- 
heit der méglichen begleitenden Umstinde schien es zweckmassiger keine allge- 
mein giiltige, exakte Temperaturgebiete zur Warmebehandlung der Nieder- 
schlage anzugeben, und statt dieser sich eher nur auf die Angabe von allgemeinen 
Richtlinien zu beschranken. 
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Esempfiehlt sich die Warmebehandlung der Niederschlige bei einer Temperatur 
durchzufiihren, die im Mittelpunkt des fiir gewichtsbestindig gefundenen Tempera- 
turbereiches liegt, wobei die Ergebnisse der in Kohlendioxydatmosphare ausgefiihrten 
Versuche auch in Betracht genommen werden sollen. 

Es empfiehlt sich weiters bei dem Gliihen von Oxalatniederschliigen einen 
gut liiftenden Ofen zu beniitzen um die schddlichen Einwirkungen des entweichenden 
Kohlendioxydgases zu beseitigen ; aus demselben Grund soll der Tiegel nicht 
bedeckt sein. 

Unsere thermogravimetrischen Ergebnisse stimmen mit den von C, DUVAL 
und Mitarbeitern [44—48] angegebenen Kurven meistens gut ; die Abweichun- 
gen kénnen mit den obenangefiihrten Versuchen erklart werden. Die genannten 
Verfasser fihrten ihre thermogravimetrischen Versuche wahrscheinlich in einem 
mehr geschlossenen, schlechter liiftenden Ofen durch. So konnte es sich ergeben, 
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dass sie das Strontiumcarbonat bis 1100° fiir gewichtsbestandig fanden, wahrend 
wir schon bei 820° eine geringe Zersetzung desselben beobachteten. War aber 
die Versuchsatmosphiare in Kohlendioxyd reicher, als z. B. bei unseren differen- 
tialthermischen Messungen oder bei den unter Einfiihrung von Kohlendioxyd 
ausgefiihrten thermogravimetrischen Versuchen, so begann die Zersetzung 
des Strontiumecarbonats ebenfalls nur iiber 1000°. Ahnlicher Weise kann es 
auch erklart werden, dass wahrend sie bei dem Gliihen von Manganoxalat 
zwischen 500—700° eine Gewichtszunahme feststellten, wir bei 800° eine 
Gewichtsabnahme beobachteten. 
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Abb. 14. Bariumoxalat gegliiht : Abb, 15. Manganoxalat gegliht : 
I von Luft abgesperrt I von Luft abgesperrt 

II in Stickstoffgasatmosphire II in Stickstoffgasatmosphire 


Es wurden noch einige weitere Versuche durchgefiihrt um zu untersuchen 
bzw. zu beweisen, dass die auf den D.T.A.-Kurven der Metalloxalate beobacht- 
baren exothermen Spitzen infolge der Verbrennung des bei der Zersetzung 
vom Oxalat entstandenen Kohlenmonoxyds erscheinen. Zu diesem Zwecke 
wurden Bariumoxalat (Abb. 14) und Manganoxalat (Abb. 15) ausgewahlt.- 
Bei sonst iiblichen Versuchsbedingungen wurde die Diffusion der Luft nach 
dem Innern der Substanz dadurch verhindert, dass in einem Fall die Bohrung 
des Mustertrigers mit einer Stahlplatte verschlossen, in einem anderen Fall 
Stickstoffgas in den Ofen gefiihrt wurde. Die exothermen Spitzen unterblieben 
zwar in allen vier Fallen, doch konnte vollstandige Vermeidung der Diffusion 
der Luft nicht erreicht werden, wodurch statt der originalen Kurve (punktiert 
gezeichnet) eine solche Kurve erhalten wurde, die nach Beendigung der Reaktion 
einen unregelmissigen, in exothermer Richtung verschobenen Ablauf besass. 
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Wie ersichtlich, kann die Verkniipfung der differentialthermischen Analyse 
mit dem thermogravimetrischen Verfahren wertvolle Ergebnisse liefern. Ein 
zweifelloser Vorteil der zweifachen Untersuchung ist, dass derselbe thermische 
Vorgang so von Seiten der Gewichtsaénderung, wie des begleitenden Warme- 
effektes beobachtet werden kann, wodurch eine gewisse Sicherheit den Versuchs- 
ergebnissen verliehen wird. Ausserdem erganzt das D.T.A.-Verfahren die T. G.- 
Messungen in vorteilhafter Weise bei Umwandlungen, die ohne Gewichtsanderung 
ablaufen (z. B. Umkristallisierung). Die T. G.-Kurven liefern andererseits sichere 
quantitative Ergebnisse, was wieder bei den D.T.A.-Thermogrammen oft nur 
‘nach Uberwindung von betrichtlichen Schwierigkeiten erreicht werden kann. 

Die Anwendung des zweifachen Messverfahrens wird auch zu gewissen 
industriellen Untersuchungen empfohlen, wie z. B. die qualitative und quanti- 
tative Untersuchung von keramischen Stoffen, Erzen und Gesteinen, usw. 


Wir danken Frau M. F6LDvARI-VOGL und B. KiiBpurszxky fir die Mitteilung ihrer 
Frfahrungen uber die von ihnen konstruierte D. T. A.-Einrichtung, weiterhin T. DAMOKOS, 
der die Beschreibung seiner ' hermowaage vor Verdffentlichung seines Artikels uns zur 
Verf. gung stellte. 1 benfalls danken wir &. GEGUS fir seine Beihilfe bei der Konstruktion 
der Apparaturen und Gy. Liptay fiir seine Mithilfe bei der Durchfihrung einiger Versuche. 


ZUSAMMENFASSUNG 


Das thermische Verhalten einiger Metalloxalatniederschlage wurde mit dem Verfahren 
der differentialthermischen Analyse (D. T. A.) parallel mit dem der Thermogravimetrie (T. G.) 
untersucht. 

Die gemeinsame Anwendung der beiden Verfahren brachte mehrere Vorteile mit sich. 
Mit dem D. T. A.-Verfahren konnten Umwandlungen registriert werden, die mit keiner Gewichts- 
anderung erfolgten (Umkristallisation, Einschrumpfung, usw.), wahrend das T. G.-Verfahren 
sichere quantitative Folgerungen erzielen lasst. 

In der zur D. T. A.-Messung beniitzten Einrichtung konnten die beiden gegeniiber ein- 
ander geschalteten Thermoelementenpaare vertauscht werden, wodurch die Temperaturmessung 
beliebig im Inertstoff, oder im Muster durchgefiihrt werden konnte. 

Die T.G.-Messungen wurden mit aus einer gewodhnlichen analytischen Waage selbst 
konstruierter ‘Thermowaage durchgefiihrt. 

Bei der Warmebehandlung von Metalloxalatniede1schlagen spielt das durch die Reaktion 
entstehende Kohlendioxydgas eine wichtige Rolle, da es die Reaktionsgeschwindigkeit hemmen 
und die Zersetzungstemperatur in der Richtung der héheren Temperaturen verschieben kann. 
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TEPMHUECKOE HCCIIEDIOBAHHE OCAJIKOB. I 
OCAQKU OKCAJIATA METAJUIOB 
JI. Dpoeu u . TMayaux 


(KagGedpa o6ujedi xumuu Tloaumexnuyeckozo yHusepcumema, 2. Bydanewm) 


Toctynuno 28 asryctra 1954 r. 


Peswme 


IIpumMeHAA MapanenbHO MeTOAL AndepenunasbHO-TepMHYeCKOrO aHasIH3a WH TePMO- 
TPaBUMeTPHYeECKOrO B3BELIMBAaHHA, ABTOPbI HCCeEAOBaNIKH TEPMHYeCKOE NOBeLCHHE HeCKOJIbKUX 
OcaqKOB OKCalaTa MeTAJLIOB. 

CoyeraHne 3THX ABYX MeTOAOB OKa3anocb ycnewHBIM. JludpepenunanbHo-TepmMnyecknii 
aHamu3 O6Hapyfipaer Bce, He CBASAHHbIe C M3MeHEHHEM Beca NpeBpaulenuA (nepeKpucTan- 
NMSaUHA, C#KATHE HM T. 11.), A TEPMOrPABUMETPHYECKHE B3BEWIMBAHHA MpeOCTaBAWT BO3MO)K- 
HOCTb ANA Haf@oKHbIX KOJIHYCCTBEHHBIX 3aK0UCHHH. 
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Iipu6op, mpumensembliiti aA AndhepeHyuanbyHo-TepMuyecKorO aHanMsa NOsBOTHT 
nepecTaBUTb BKJIOUCHHbIe [pyr HANpOTHB [pyra TepMOsIeMeHTHI, T. €. ASMeEPHTb TeMMepatypy 
B mpoOe wJIM-)»Ke B HHEPTHOM BelIecTBe. 

TepMorpaBuMeTpH4ecKHe BSBELIMBAHVA MPOMSBOAMINCh Np nNOoMcmM 35 TepMOBecoB, 
COCTABJICHHBIX JOMO/{CJIbBHO H3 ABTOMATHYUCCKK X AHAINTHYeCCKUX BeCOB C BOSAYWIHbIM TOPMO30M, 

IIpu tTepmMuyeckol oOpaboTKe OcaqKOB OKCayaTa MeTannOB OONbWyIO POb urpaer 
yIIEKHCIbIM. ras, OCBOOO*KMawuNcA B Tpowecce peaKUHH, TaK KaK MO)KeET OH MOABUTb 
peaKlMi0 pa3sl0O)KeHHA HM CABHHYTb TemMepaTypy Ppa3IOXKeHHA B HallpaBseHHe Ooee BbICOKUX 
Temnepatyp. 


THERMAL ANALYSIS OF PRECIPITATES, I 
METAL OXALATE PRECIPITATES 


L. Erdey and F. Paulik 
(Institute of General Chemistry, Technical University, Budapest) 
Received August 28, 1954 


Summary 


The thermal behaviour of several metal oxalate precipitates was examined both by 
differential thermal analysis (D. T. A.) and by thermogravimetry (T.G.). 

The combination of these two methods offered several advantages. The D. T. A. method 
lent itself readily to indicating alterations connected with very little changes of weight (as 
recrystallisation, shrinkage, etc.) whereas T.G. method yielded reliable quantitative results. 

The apparatus applied for D. T. A. made possible the exchange of both pairs of thermo- 
elements switched opposite to each other. This way, temperatures can be measured either in 
inert material or in the sample itself. 

T. G. measurements were carried out with the use of a thermobalance prepared from a 
common analytical balance. 

At the thermal treatment of metal oxalate precipitates gaseous carbon dioxide formed in . 
the course of the reaction plays an important role in that it may inhibit the progress of reaction 
and shift the temperature of decomposition to higher domains. 


Prof. Dr. Laszl6 ERDEY Budapest, XI., Gellért tér 4. 
Ferenc PAULIK Budapest, XI., Gellért tér 4. 
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VON NIEDERSCHLAGEN II. 


ALUMINIUMHYDROX YDNIEDERSCHLAGE 


L. Erpry und F. Pavurik 
(Institut fiir Allgemeine Chemie der Technischen Universitét, Budapest) 


Eingegangen am 28. August 1954 


Die Frage der richtigen Abscheidung des Aluminiumhydroxyds ist ein 
seit langer Zeit umstrittenes Problem der analytischen Literatur. Viele Ver- 
éffentlichungen sind bekannt, die verschiedene Fallungsweisen empfehlen, mit 
denen man leichter filtrierbare und auf relativ niedrigerer Temperatur gewichts- 
bestandige Niederschlage zu erhalten hoffte. Es ist ja bekannt, dass sehr geringe 
Anderungen in den Fallungsverhaltnissen schon die Abscheidung eines volumi- 
nésen Gels statt eines gut filtrierbaren Niederschlages verursachen kénnen. 
Infolge dieser geringfiigigen Anderungen in den Fallungsverhaltnissen andert 
sich schon das analytische Verhalten und natiirlich auch die innere Struktur 
der Aluminiumhydroxydniederschlage. Es wurden deshalb Versuche unter- 
nommen, bei welchen die nach verschiedenen Fallungsvorschriften abgeschiede- 
nen Niederschlage zur gleichen Zeit mit dem Verfahren der Differentialthermo- 
analyse und der Thermogravimetrie untersucht wurden, in der Hoffnung, dass 
diese Untersuchungen den bei den Metalloxalaten gewonnenen Ergebnissen [1 ] 
ahnliche wertvolle Auskiinfte iiber die Struktur liefern werden. 


Versuchsverhiiltnisse 


Die beniitzte differentialthermische und thermogravimetrische Eimrichtung und die 
Versuchsverhaltnisse wurden in einer vorangehenden Mitteilung [1] schon ausfiihrlich beschrie- 
ben. Die Ergebnisse der differentialthermischen (D. T, A.) und thermogravimetrischen (T. G.) 
Untersuchungen wurden auf derselben Abbildung dargestellt. Die tiber den D. T. A.-Kurven 
punktiert gezogene Linie bezeichnet die Grundlinie der Messungen, welche im idealen Falle 
mit der Abscisse zusammenfallen wiirde, infolge der in der Warmeleitfahigkeit der Substanz 
wiahrend der Reaktion erfolgten Anderungen jedoch verschoben wurde. Zur Schatzbarkeit der 
Grésse der bei den D. T. A.-Messungen beobachteten Warmeeffekte wurde auf den Abbildungen 
die Menge der Untersuchssubstanz, die die Ausschlage des Galvanometers verursacht hat, sowie 
die jederzeitige Messempfindlichkeit des Galvanometers angegeben (z. B. 1 g 1/1 Empf.= 1 g 
Einwaage, bei voller Empfindlichkeit). 

Bei den thermogravimetrischen Ergebnissen wurde die Gewichtsinderung in H,O/1 g 
Al,0, angegeben, daneben aber auch die stéchiometrische Zusammensetzung der Ubergangs- 
produkte aufgezeichnet. 

Die untersuchten Praparate wurden stets nach den Vorschriften der betreffenden Litera- 
turangaben bereitet, mit der Abweichung dass der Niederschlag vor dem Ausfiihren der 
eigentlichen Untersuchungen bei 30° bis zu konstantem Gewicht getrocknet wurde. 
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Beschreibung der Versuche 


Als erstes wurde das thermische Verhalten von Hydrargillit und Béhmit 
untersucht. Beide wurden von dem Institut fiir Mineralogie unserer Universitat 
kiinstlich bereitet und ihre Kristallstruktur réntgenographisch gepriift. 

Die D. T. A.-Kurve des Hydrargillits besass drei Minima bei 240, 310 
und 525°, von denen jenes von 310° auf grosse Energieanderungen folgern 
liess. Die T. G.-Kurve zeigte ebenfalls drei Zersetzungsstufen, die durch die 
verschiedenen Steilen der zwischen 160—220—270—480° liegenden Kurvenab- 
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schnitten gekennzeichnet wurden. Die Zersetzungsstufen entsprachen im einzel- 
nen der Zusammensetzung 3—2,5—0,5—0 mol H,O/A1,0,. Zwischen 500—800° 
verlor das Praparat 0,15% von seinem Gewicht und blieb von letzter Tempera- 
tur an praktisch gewichtsbestandig (Abb. 1). 

Das D. T. A.-Thermogramm des Béhmits zeigte nur ein einziges endo- 
thermes Minimum, dessen Spitzentemperatur bei 550° lag. Laut der T. G.- 
Messung entsprach seine Zusammensetzung etwa der von Al,O,-H,O. Den 
gréssten Teil des Strukturwassers verlor er zwischen 430 und 510°, er wurde 
aber nur iiber 800° vollstandig wasserfrei (Abb. 2). 

Die bei den D. T. A. und T. G. Messungen beobachteten Zersetzungs- 
temperaturen lagen gegeneinander relativ verschoben (Abb. 1 und 2). Ahnliche 
Erscheinungen wurden auch im Falle der Metalloxalate beobachtet [1]. Diese 
Erscheinung erklart sich ebenfalls mit den verschiedenen Messverhiltnissen der 
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Methoden und mit dem Zustandekommen eines Gleichgewichtes bei den Umwand- 
lungen. 

Fiir diese Annahme sprechen die Versuche von M. Prettre, B. IMELIK, 
L. BLANCHIN und M. PerirszaNn [2], die ebenfalls mit einer Thermowaage 
die Zersetzungstemperaturen von Béhmit und Hydrargillit untersuchten. Sie 
fanden, dass wenn sie die Substanz «stufenhaft» und auf «isothermer Weise« 
erhitzten, d. h. dass die Ofentemperatur nur danach weiter erhéht wurde, als 
sich das Gleichgewicht schon eingestellt hat, also als kein weiterer Gewichts- 
verlust mehr beobachtet wurde, die Zersetzung bei viel niedrigerer Temperatur 
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Abb. 3. Fallung mit Natriumnitrit Abb. 4. Fallung durch das Acetat-Verfahren 


begann, als im Falle einer gleichmassigen und schnellen E héhung der Ofen- 
temperatur. Noch niedriger lagen die Zersetzungstemperaturen (ungefahr mit 
50°) wenn der ganze Versuch in Vakuum ausgefiihrt wurde. 

Die Hydrargillit- und Béhmitpraparate waren vollstandig rein und von 
kristallinischer Struktur. Dies wurde ausser den Réntgenaufnahmen auch 
durch die D. T. A.-Kurven bewiesen. Fiir eine Kristallstruktur sind jene gut 
definierten und sich innerhalb kleiner Temperaturgrenzen abspielenden Umwand- 
lungen und die demgemiss schnellen, inneren Energieanderungen charakteri- 
stisch, die sich auf den D. T. A.-Kurven im Form von deutlichen Spitzen und 
grossen Maxima-Minima zeigen. 

Von diesém Standpunkte miissen aber alle diese Niederschlage, die durch 
Hydrolyse einer Aluminiumsalzlisung gewonnen wurden, fiir amorphe Gele 
erklart werden. Derartige Niederschlage wurden durch die Hydrolyse vor 
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Aluminiumsalzlésungen nach E. SCHTRM [3] mit Natriumnitrit (Abb. 3), nach 
W. Funk [4] mit dem Acetat-Verfahren (Abb. 4), nach A. Stock [5] mit Jodid- | 
Jodat (Abb. 5), nach P. Ray—A. K. Cuatropapnya [6] mit Hexamethylen- 
tetramin (Abb. 6), nach. H.H. WILLARD—NinG Kane Tane [7] mit Harnstoff 
(Abb. 7) und nach H. CHANCEL [8 ] mit Thiosulfat (Abb. 8) hergestellt. Der Charak- 
ter der Thermogramme war bei allen diesen Niederschlagen vollkommen gleich. 
Sie enthielten, trotzdem dass sie vorangehend bei 30° bis zu einem konstanten 
Gewicht getrocknet wurden, und dass sie den Anschein eines trockenen Pulvers 
erweckten, 100—150% Wasser. Das Strukturwasser verloren sie kontinuierlich 
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Abb. 5. Fallung mit Jodid-Jodat Abb. 6. Fallung mit Hexamethylentetramin 


zwischen 100—500°, die scheinbar der Zusammensetzung A1l,0; -2H,O ent- 
sprechende Wassermenge behielten sie aber fest bis 900°. Weitere Versuche 
bewiesen jedoch, dass diese letzte Zersetzung durch das Entweichen von Schwefel- 
trioxyd verursacht wurde. Da die Versuchslésungen aus Aluminiumsulfat 
bereitet wurden, bestand der abscheidende Niederschlag eigentlich aus einem 
basischen Aluminiumsulfat. Dies stimmt auch mit der Beobachtung von 
E. CALveT, P. Botvinet, M. Nog, H. Turpon, A. MAILLARD und R. TERTIAN 
[9] iiberein. Mit Hilfe eines Grote—Krekelerschen Apparats wurde die Menge 
des entweichenden Schwefeltrioxyds bestimmt und gefunden, dass die Zusam- 
mensetzung der Niederschlige beinahe der Formel 2 Al,0; - SO; -n H,O 
entspricht. 

Das Thermogramm des mit Natriumthiosulfat gefallten Aluminiumhy- 
droxyds unterschied sich ein wenig von den anderen, was aber nicht von einer 
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abweichenden inneren Struktur des Niederschlages stammt sondern von dem 
in den Niederschlag in grosser Menge abgeschiedenen Schwefel verursacht wird. 
Die Menge dieses Schwefels wurde bestimmt und gefunden, dass auf 100 Teile 
Al,O, 75 Teile Schwefel bei der Fallung kamen. Auf der D.T.A.-Kurve zeigte sich 
bei 400° eine Spitze, die die Verbrennung des Schwefels bedeutet. Unter den 
Verhaltnissen der T. G.-Messung zeigte sich dies schon zwischen 250—300°. 

Hier sei bemerkt, dass die von uns durchgefiihrten Untersuchungen den 
Beobachtungen C. DUVALS im gewissen Masse widersprechen. Nach ihm kann 
in gewissen Fallen das amorphe Aluminiumhydroxyd zwischen 600—700° 
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wasserfrei und gewichtsbestandig werden. Das Gliihen des Aluminiumhydroxyds 
muss also unbedingt tiber 1050° erfolgen, einerseits weil die Umwandlung zu 
dem nicht hygroskopischen Korund nur bei dieser Temperatur vollstandig wird, 
anderseits weil, wenn die Grundlésung sulfathaltig ist, der abscheidende amorphe 
Aluminiumhydroxydniederschlag ebenfalls Schwefeltrioxyd enthalt, das nur 
iiber 900° entweicht. 

Ausser den kiinstlich Res Hydrargillit, Bayerit und Béhmit sind 
in der Literatur auch Niederschlage erwahnt, deren Zusammensetzung mit 
einer definierten Formel zwar angegeben werden kann, wie z. B. Trihydrate, 
Monohydrate, Polyhydroxyde, doch keine einheitliche Kristallstruktur besitzen. 
Derartige Niederschlage wurden erhalten, wenn das Aluminiumhydroxyd aus 
einer Aluminiumsalzlésung mit Ammoniak (Abb. 9) oder aus einer Natrium- 
aluminatlésung mit Ammoniumchlorid (Abb. 11 u. 12) oder Salpetersaure 
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(Abb. 13 u. 14) gefallt wurde, gleichwie ob kalt oder heiss. Eine Ausnahme 
davon ist der mit Ammoniumhydroxyd kalt hergestellte Niederschlag (Abb. 10), 
der laut seiner Eigenschaften in die vorangehende Gruppe gehért. 

Diese Praparate weisen schon eine gewisse innerliche Anordnung auf, 
welche durch den bei der Erhitzung beobachtbaren stufenhaften. Wasserverlust 
zum Vorschein kommt. Der Dispersionsgrad dieser Niederschlage ist wahr- 
scheinlich sehr gross, deshalb scheiden sie als Gele aus, aber zu gleicher Zeit 
bildet sich innerhalb der Mizellen mehr oder weniger schon eine Kristallstruktur 
aus. Demgemiss erscheinen auf den D.T.A.-Kurven schon endotherme Minima, 
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wenn diese zwar noch nicht sehr scharf, sondern mehr oder weniger verzogen 
und verwischt auch sind. Auf den T. G.-Kurven dagegen sind schon verschiedene 
Zersetzungsstufen beobachtbar. Die Praparate enthalten nicht mehr soviel 
Wasser wie die vorigen, auf ein Mol Al,O, kommen nur 2—3 Mol H,O. 

Vergleicht man miteinander das thermische Verhalten von aus kalter 
und warmer Lésung gefallten Praparaten, so stellt man fest, dass eine héhere 
Temperatur der Lisung die innere Anordnung des Niederschlages begiinstigt. 
Diese Verschiedenheit ist am deutlichsten bei mit Ammoniak kalt gefallten 
(Abb. 9) und mit Ammoniak warm gefiallten (Abb. 10) Niederschlagen wahr- 
nehmbar. Der erste besitzt noch einen ausgesprochenen amorphen Gelcharakter, 
der zweite jedoch nicht mehr. 

Bei der Herstellung der bisherigen Praparate wurde das Reagens zur 
Stammlésung mit der bei den gravimetrischen Verfahren itiblichen Geschwindi:- 
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keit gefiigt. Es wurden aber auch solche Niederschlage bereitet, bei denen zu 
einer kochenden Lésung das Ammoniak mit dusserst grosser Geschwindigkeit 
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(Abb. 15) oder sehr langsam (Abb. 16) gesetzt wurde. Gleicher Weise wurde 
aus einer Natriumaluminatlésung das Aluminiumhydroxyd auch derart zur 
Abscheidung gebracht, dass das CO,-Gas sehr schnell (Abb. 17 u. 19) oder sehr 
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langsam (Abb. 16 u. 18) zugefiihrt wurde [9]. Besonders langsam war die 
Abscheidung desjenigen Praparats, welches ahnlich der Tonerdeerzeugung in 
der Industrie, mit der Verdiinnung einer Natriumaluminatlésung bereitet wurde. 
Das Aluminiumhydroxyd kristallisierte in diesem Falle in langen Wochen auf 
die Wand des Gefasses aus. Zur Vergleichung wurde neben diesem Niederschlag 
auch das thermische Verhalten eines industriellen Tonerdehydrats untersucht. 
Die Thermogramme beider zeigten denselben Ablauf wie jene des Hydrargillits 
(Abb. 1) und des mit langsamen CO,-Strom aus heisser Lésung gefallten Prapa- 
rats (Abb. 20). 
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Wird das thermische Verhalten der schnell und langsam zur Abscheidung 
gebrachten Praparate miteinander verglichen, so ergibt sich, dass eine langsame 
Abscheidung die Ausbildung einer grésseren inneren Ordnung begiinstigt. 
Diese giinstige Wirkung der langsamen Abscheidung zeigt sich augenfiallig 
bei den mit CO,-Gas kalt und heiss gefallten Niederschlagen (Abb. 17—20). 
Der mit Verdiinnung einer Aluminatlésung bereitete Niederschlag und das 
industrielle Tonerdehydrat verdanken ihre kristallinische Hydrargillitstruktur 
wahrscheinlich ebenfalls ihrer langsamen Abscheidung. 

In der Literatur [10] findet man haufig die Feststellung, dass die verschie- 
denen Abscheidungsformen des Aluminiumhydroxyds (amorphes Gel, Tri- 
hydratgel, Monohydratgel, Polyhydratgel, kristallinisches Béhmit und Bayerit) © 
alle metastabile Systeme bilden, die alle bestrebt sind die Hydrargillitstruktur 
aufzunehmen. Alle Zwischenprodukte, falls sie mit Wasser vermischt werden 
umkristallisieren sich nach kirzerer-langerer Zeit und umwandeln sich zu 
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Hydrargillit. Im Sinne dieser Annahme kénnen alle die erzeugten Praparate 
betreffs ihrer inneren Struktur in eine Reihe gestellt werden, in der fast alle 


Sk Sk 


5g +100 


Yar mp. “és 


80 

H20/hgAl203) 
ms 

Al2033H20- 

400- 

AkO33H20" AM2O32H20.. 
400 

Alz032H20 200 
200. AlsO3H204 

AlsO3H20~ 


100 200 300 400 500 600700 890 900 °C 100 200 300 400 500 690700 800 900 °C 
Abb. 17. Fallung aus kalter Na-aluminat- Abb. 18, Fallung aus kalter Na-Aluminat- 
lésung mit schnellem CO,-Strom lésung mit langsamem CO,-Strom 

Sk Sk 

0,5 +60 

Ye +40 

0,5 +100 Emp- ih 

eno. 0 
+60 

20 
+40 

-40 
+20 

-60 

-20 S 

; -100 


H2O0/14 41203 
me 


600 AlgO33T Ig 
AleO3 3H70.-) 
400 
ya AlgOy21120- 
Al2O32H20-----> 20321120 
200 
re Al2O51 ia 
inGablethe---2 =... 2031120 
100 200 JON 400 500 600 700 xOn 4N0 °C: 199 3x) 300 400 500 600 700 800 900°C 


Abb. 19. Fallung aus heisser Na-aluminat- Abb. 20. Fallung aus heisser Na-aluminat- 
lésung mit schnellem CO,-Strom lésung mit langsamem CO,-Strom 


méglichen Stufen zwischen der amorphen Gel- und Hydrargillit-kristallstruktur 

auffindbar sind. (Siehe in der Reihe Abb. 9, 17, 15, 13, 10, 19, 16, 18, 20.) 
Wird aber diese Annahme und die obige Einreihung der Praparate ange- 

nommen, so muss, laut der ausgefiihrten Versuche, festgestellt werden, dass die 
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innere Struktur der Aluminiumhydroxydniederschlage im wesentlichen von 
den Abscheidungsverhialtnissen bestimmt wird (Konzentration und Temperatur 
der Lésung, Geschwindigkeit der Abscheidung, usw.) und dass die Quantitat 
oder Qualitat des Fallungsreagens bzw. in der Lésung befindlichen fremden 
Ionen dabei nur eine zweitrangige Rolle spielen. Die ersten vier Praiparate der 
Reihe (Abb. 9, 17, 15, 13) d.h.jene die der amorphen Gelstruktur naher liegen, 
wurden mit Ausnahme von einem alle aus kalter Lésung schnell gefallt, die 
letzten vier Praparate dagegen (Abb. 19, 16, 18, 20) also jene die der Hydrargillit- 
struktur nahe sind, wurden aus kalter oder warmer Lésung, immer sehr langsam 
zur Abscheidung gebracht. Die Zweitrangigkeit des Reagens und des Fremd- 
ionengehalts der Grundliésung in der Ausgestaltung der inneren Struktur des 
Aluminiumhydroxyds wird durch die in Form von amorphen Gelen abge- 
schiedenen Niederschlage bewiesen. Diese zeigen, trotzdem sie in Anwesenheit 
der verschiedensten Zusatzstoffe mit den verschiedensten Reagenzien gefallt 
wurden, stets dasselbe thermische Verhalten. In der Reihe der Praparate ist 
weiterhin noch beobachtbar, dass je naher die Struktur eines Niederschlages 
zur Hydrargillitstruktur liegt, bei umso niedrigerer Temperatur seine voll- 
standige Dehydratation erfolgt. 

Die Form der Thermogramme weist im allgemeinen dahin, dass die ther- 
mische Zersetzung der Aluminiumhydroxydniederschlige stufenweise erfolgt. 
Die méglichen Zersetzungsstufen entsprechen im einzelnen der Zusammen- 
setzung 2 (2,5) — 1 — 0,5 — 0 Mol H,O/AI,0O,. Ein Beweis der stufenhaften 
Zersetzung wird durch die bei ungefahr 110 — 220 — 300 — 450 — 530° liegen- 
den kritischen Temperaturen der D.T. A.-Kurven geliefert, bei welchen sich 
verschiedene Dehydratationsvorgange abspielen kénnen. 

Vom Standpunkte der gravimetrischen Aluminiumbestimmung kann laut 
der Versuche folgendes festgestellt werden: Alle jene Féillungsweisen sind 
richtig, bet denen die Fiillungsverhdltnisse neben Sicherung einer vollstdndigen 
Separation die Abscheidung eines Niederschlages von Hydrargillitstruktur begiinsti- 
gen. Ein derartiger kristallinischer Niederschlag ist leicht filtrierbar und auswasch- 
bar, die Menge der infolge oberflichlicher Adsorption oder einer basischen Salz- 
bildung mitgerissenen fremd2n Ionen ist gering und er umwandelt sich bei dem 
Gliihen schon bei einer relativ niedrigen Temperatur zu wasserfreiem Aluminium- 
oxyd. Die durch gefiihrten Versuche berechtfertigen ausserdem die alte analytische 
Ubung, nach welcher Aluminiumhydroxydniederschlége bei wenigstens 1050° zu 
gliihen sind, um sie zu vollstindig wasserfreiem Aluminiumoxyd umzuwandeln. 
Kein Verfahren bietet namlich eine Sicherung dafiir, besonders in einer sulfat- 
haltigen Lésung, dass der*gebildete Niederschlag schon bei niedrigerer Tempera- 
tur wasserfrei wird, besonders wenn auch nur die kleinste Anderung in den 
Vorschriftsverhaltnissen erfolgt. 

Vollstandigkeitshalber sei noch bemerkt, dass die Zusammensetzung der 
miteinander parallel unter den gleichen Verhiltnissen gefallten Praparate’ nicht 
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ganz genau dieselbe war, und kleinere Abweichungen in ihrer Struktur beob- 
achtet werden konnten. Wird die iiberaus grosse Abhingigkeit der Zusammen- 
setzung des Niederschlages von den Fallungsverhaltnissen in Betracht genom- 
men, so kann leicht die Verschiedenheit zwischen den thermogravimetrischen 
Ergebnissen von D. Dupuis und C. Duvau [11] und unseren T. G.-Kurven 
erklart werden. Sie fanden z. B. dass der mit Harnstoff gefallte Niederschlag 
von 672°, mit basischem Acetat von 475°, mit Hexamethylentetramin von 473°, 
mit Natriumnitrit von 480°, mit Thiosulfat von 675°, mit Kaliumjodid-Jodat 
von 880° und endlich das Bayerit erst von 945° an gewichtsbestandig sind. 
Diese Temperaturangaben sprechen dafiir, dass die innere Struktur der von 
ihnen bereiteten Praparate, ausgenommen jenes mit Jodid-Jodat, ahnlich der 
Hydrargillitstruktur war. Ihr Bayerit konnte mit unserem auf Abb. 19 dar- 
gestellten mit schnellem CO,-Strom erzeugten Praparat gleich sein. 


Wir danken G. Brv16, der die Hydrargillit- und Béhmit-Praparate herstellte und 
ihre Feinheit mit Réntgenaufnahmen pr fte. Wir danken weiterhin G. Lreray fiir seine 
Mithilfe bei der Durchfiihrung einiger Versuche. 


ZUSAMMENFASSUNG 


In Zusammenhang mit der Frage der gravimetrischen Bestimmung des Aluminium- 
hydroxyds wurde es mit den Verfahren der Differentialthermoanalyse und der Thermogravi- 
metrie nachgewiesen, dass die innere Struktur und die Zusammensetzung des abscheidenden 
Niederschlages in erster Linie durch die Fallungsverhaltnisse (Geschwindigkeit def Fallung: 
Temperatur) bestimmt wird. Die Struktur und Zusammensetzung der Aluminiumhydroxyde 
wird nur in geringer Weise von dem Fallungsreagens und von der Konzentration der Fremdionen 
der Lésung heeinflusst. 

Es wurde festgestellt, dass je langsamer die Geschwindigkeit der Fallung und je heisser 
und verdiinnter die Lésung wahrend der Abscheidung ist, d. h. je mehr die giinstigen Bedingun- 
gen einer Kristallbildung erfiillt werden, desto dhnlicher die Struktur des abscheidenden Nieder- 
schlages zum Hydrargillit und in umgekehrten Falle zur amorphen Gelstruktur wird. 

Kristallinische Struktur besitzende Niederschlage sind bei niedriger Temperatur gewichts- 
bestandiger als die Gelartigen, die eine beinahe der Formel Al,O; - 1/,5O, - nH,O entsprechende 
Zusammensetzung bis 900° beibebalten. Da eine geringfiigige Anderung der Fillungsverhilt- 
nisse schon eine bedeutende strukturelle Umlagerung verursachen kann, wird die alte analytische 
Ubung, den Aluminiumhydroxydniederschlag mindestens bei 1050° zu glithen fiir richtig und 
befolgenswert gefunden. : 
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TEPMHMYECKAH OBPABOTKA OCAJIKOB. II 
OCAHKUH: THOPOOKHCH ATIIOMHHHA 
JI. Dpdeu u ®. TMayaux 


(Kagedpa obwei xumuu Tloaumexnuyeckoeo yHusepcumema, 2. Bydaneum) 
Tloctynuno 28 asrycta 1954 r. 


Peswme 


B CBA3M C BeCOBbIM OMpeseseHHeM THAPOOKMCH aJIOMHHHA METOAOM JHdepeHuMaBHO- 
TCPMHYECKOFO aHasIM3a MH TEPMOrPpaBHMETPHYECKOFO B3BCWIMBAaHHA ABTOPbI yCTAaHOBHJIM, 4TO 
BHYTPeHHAA CTpyKTypa M COCTAB BbINaBLUIerO OCAAKAa 3ABHCHT B NepBylo Ouepesb OT ycOBH 

 OTWeNEHHA OCaMKa (CKOPOCTb OcaxK,eHHA, TeEMMepaTypa pacTBOpa 4H T. N.). Sta BHYTPeHHAA 
CTpyKTypa M COCTAB TOJIbKO B. HeOOJbUIOH CTeNe€HH 3ABHCHT OT KOHUCHTPalluH NOCTOPOHHHX 
MOHOB MCXOAHOFO pacTBOpa, KayeCTBa HM KOJIMYECTBA MPMMeHAeCMOTO PeaKTHBa. 

ABTOPbI YCTAHOBHJIH, YTO YEM MeHbLUe CKOPOCTH: OTAeEMeHHA M Oonee ropAuMi M pa3- 
OaBNeHHbIH HCXOAHOM pacTBOp B Mpowecce OTAeNeHHA, CNeMOBAaTebHO, ueM GOoNee yAOBse- 
TBOPAIOT OarOMpHATHHIM yCOBHAM KPHCTasNMsalMH, TEM Gonee Onu3Ka OyyeT cTpyKTypit 
BbINaBUUerO OCafKa K CTpyKType ruApapruuTa, B MPOTHBHOM oKe Caryyae OHA OyMeT-MOXOKEeA 
Ha CTPyKTypy aMop@Horo rena. 

OcaqkKM KPHCTasIIMYecKOH CTpyKTypbl TepAIOT CTPyKTypHyl0 BOY pH Oonee HH3KOA 
Temnepatype, 4eM aMOPOHbIM renb; NocneqHni B nepecuete Ha Al,O, npHMmMepHO 70 900° & 
cOxpaHAeT COfepoKanne BOAbI 2H,O. Tak Kak JjavKe He3HAYHTEIBHbIC H3MeHeCHHA yCAOBHC 
BbISbIBAIOT OONbIIMe BHYTPeHHHe H3M€HCHHA CTPyKTYPbl, Ka)KeTCA OKAZaHHOH Ta cTapait 
MpakTuKa, COrmacHoO KOTOpOH AIA NpOKaIHBaHHA OCaAKa THAPOOKMCH aOMHHHA MOJIbSyIOTCH 
TemnepatypoH He HHDKE 1050° C. : 
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Summary 


In connection with the problem of the gravimetric determination of aluminium hydroxide, 
the combined use of differential thermal analysis and of thermogravimetry proved that the 
interior structure and composition of the formed precipitate is defined in the first line by the 
conditions of precipitation. Structure and composition of aluminium hydroxide seem to be affec- 
ted only to a small extent by the nature of precipitating agent and by the concentration of alien 
ions in the solution. 

It was found that the smaller the rate of precipitation and the warmer and more dilute 
the solution during precipitation (i. e. the moré favourable conditions for crystallisation exist), the 
closer will be the similarity between the structure of the formed precipitate with that of hydrar- 
gillite, and, in the reversed case, with the amorphous gel structure. -. _ 

Precipitates of crystalline structure proved to keep their weight more stable, at low tem- 
peratures than precipitates of gel structure, which latter retain a composition corresponding 
approximately to the formula Al,O, - 1/.50, * n H,O up to 4 temperature of 900°. As even a 
slight change of conditions of precipitation may result in an appreciable alteration of structure, 
the old analytical practice of igniting aluminium hydroxide precipitates at least at 1050°, appears 
to be correct and advisable. 


Prof. Dr. Laszl6 ERpEY Budapest, XI. Gellért tér 4. 
Ferenc Pavtik Budapest, XI.-Gellért tér 4. 


DIE DARSTELLUNG DES TRIMETHYLCYCLOHEXENONS 
AUS PHORON*- 


D. Szazné unpd I, AtkKony1 
(Institut fiir Chemie der Medizinischen Universitét, Pécs) 


Eingegangen am 3. September 1954. 


Ein weiter entferntes Ziel verfolgend haben wir es fiir nétig gefunden 
die Méglichkeiten der Cyclisation des Phorons zu untersuchen. In dieser Arbeit 
_ wollen wir iiber unsere diesbeziiglichen Versuche berichten. 

Die Versuche wurden in zwei Richtungen durchgefihrt : 

A) Untersuchung der Méglichkeit der sauren Cyclisation des Phorons. 
Theoretisch besteht die Méglichkeit dieses Vorganges vorausgesetzt, dass in 
dem zur Cyclisation vorgesehenen Molekiil folgende Strukturbeschaffenheiten 
vorhanden sind : 


Da die Enolstruktur des Phorons in der Literatur mehrmahls erwogen 
wurde [1,2], diirfte die Méglichkeit auch im Falle des Phorons fiir eine Ring- 
bildung auf der obenangefiihrten Weise bestehen, wenn die Enolform des Pho- 
rons auf Grund eines, dem obigen I. ahnlichen Strukturprinzips aufgebaut ist. 

Auf Grund des Verhaltens des Phorons gegeniiber Triphenylmethyl- 
natrium haben sich SCHLENK und OcuS[1 ] die Enolform ausgesprochen,wahrend 
AUWERS und EISENLOHR [2] auf Grund refraktometrischer Messungen versucht 
haben die Enolstruktur des Phorons nachzuweisen (II.). Aus mehreren Griinden 
halten wir diese Formel nicht fiir wahrscheinlich und bevorzugen anstatt dieser 
eine Struktur laut Formel III. Im Laufe unserer im Zusammenhang mit der 
Struktur des Phorons durchgefiihrten Untersuchungen haben wir direkte Beweise 
fiir die Enolstruktur des Phorons erhalten und werden iiber diese Untersuchungen 
bald in einer anderen Mitteilung berichten. 


* Vorgetragen bei der Tagung fiir Organische Chemie in Debrecen, 1953. 
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Die Versuche zur sauren Cyclisation kénnen folgendermassen zusammen- 
gefasst werden : 

1. Unter 100° reagierte Phoron mit konz. Schwefelsdure nicht, bei 
héherer Temperatur verwandelte es sich in Benzolhomologe [3]. 

2. Beim Einwirken von konz. Phosphorséure, nahm das kalte Phoron ein 
Molekiil Wasser auf und verwandelte sich in 2,6-Dimethy]l-hepten(2)on(4)-ol(6). 
(Phoronhydrat), (IV): 


On. | = ene a “mo. (7 
| Erie pe + HO 7~OH $ 
2 2A™ nish A_X< PN A ~ 
0) HQ O 16) 
iV : 
| Meerwein- Ponndorjsche 
Redukliion SOS A OH 


Dieses Produkt wurde mittels seines leicht kristallisierendén Semicarbazon- 
identifiziert ; der Umstand, dass das Phoronhydrat bei der Dehydratation mit 
Jod ein Molekiil Wasser verlor, und sich wieder in Phoron verwandelté, ist 
ein weiterer Beweis fiir diese Struktur. Bei der MEERWEIN— PONNDORFSCHEN 
Reduktion erhielt man kristallisiertes Glykol. Die Tatsache, dass unabhangig 
von der Menge der verwendeten Phosphorsaure immer nur ein Monohydrat und 
nie ein Dihydrat entstand, kann als Beweis der von den Verfassern aufge- 
stellten Enolstruktur betrachtet werden. 

Bei héherer Temperatur hydrolysierte Phoron mit Phosphorsaure quantita- 
tiv zu Aceton. 

3. Mit konz. Salzsdurelésung geschiittelt ergab das Phoron ebenfall~ 
Phoronhydrat, zwar in einer kleineren Ausbeute. 

4. Essigsiure und andere organische Sduren konnten selbst bei hiheren 
Temperaturen nicht auf das Phoron einwirken. 

B) Da die Méglichkeiten der sauren Cyclisation hiermit erschépft waren, 
es wurde versucht die thermische Isomerisierung heranzuziehen. Eine Grund- 
lage dafiir wurde durch folgenden Versuch geboten: Phoronhydrat wurde fiir 
5 stonden bei 280° im Bombenrohr gehalten. Im Reaktionsgemisch wurden 
zuletzt Aceton,, Mesityloxyd und Isophoron vorgefunden. Da der Ringschluss 
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unter diesen Umstinden stattgefunden hat, wurde angenommen, dass unter 
ahnlichen Verhialtnissen dies auch bei dem Phoron méglich sein wird. 

Es wurde festgestellt dass sich unter ahnlichen Verhdltnissen tatsachlich 
auch das Phoron teilweise in Isophoron, nebst grésserer Menge héher siedender 
Destillate umgewandelt hat. 

Bei der Untersuchung der optimalen Bedingungen der Ringbildung wurde 
festgestellt, dass das Phoron unter 210° keine Veranderung erleidet. Die beste 
Isophoronausbeute ergab sich, wenn das Phoron fiir 5 Stunden auf 250—280° 
gehalten wurde. Bei einer héheren Temperatur wird fast das ganze Produkt 
verharzt. Die auf dieser Weise erreichte beste Ausbeute betrug 20%. Es wurde 
angenommen, dass der Grund fir die geringe Ausbeute die durch den im Bomben- 
rohr entstandenen grossen Druck verursachte, in weiteren, unbekannten Rich- 
tungen verlaufende Kondensation ist, die das Entstehen héher siedender bzw. 
harzartiger Substanzen hervorruft. Um dies zu vermeiden, wurden die Phoron- 
dampfe unter normalen Druck auf 250—300° tberhitzt, wodurch die fiir Phoron 
beste, 33%ige Ausbeute erreicht werden konnte. 

Die Struktur des aus dem Reaktionsgemisch isolierten cyclischen Pro- 
duktes (VI) wurde durch einen oxydativen Abbau nachgewiesen, dessen Ablauf 
durch folgende Formeln veranschaulicht werden kann : 


Wolff-Kishnersche _Oxydation _ COOH 
oA Reduktion “+KMn0, 0 


Vi Vil 


oder = 
a 


HOOC 0O 
Vil 


In dem Abbauprodukt konnten wir nur die Anwesenheit von Isogeronsaure 
(VIII) in den sich mit Wasserdampf nicht verfliichtigenden Fraktionen bestati- 
gen, wogegen Geronsdure nicht einmal in Spuren nachgewiesen werden konnte ; 
es folgt daraus, dass die bei der thermischen Cyclisation des Phorons entstandene 
Substanz folgende Struktur besitzt : 


soe 


IX 


Als Ergiinzung unserer Untersuchungen haben wir den abnlichen Abbau 
des nach BREDT und Ripet [4] aus Aceton mit alkalischer Kondensation 
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hergestellten Isophorons unternommen und erhielten in dieser Weise ebenfalls 
Isogeronsadure. Dies beweist, dass das von uns dargestellte Phoroncyclisat 
mit dem schon seit langerer Zeit bekannten Isophoron identisch ist. 


Beschreibung der Versuche 
2,6-Dimethyl-hepten-(2)-on-(4)-ol-(6) 3 (Phoronhydrat) (IV) : 


56 g kristallinisches Phoron wurde kalt mit 70 ml 87%iger Phosphorsaéure vermischt - 
und 2—3 Tage lang bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Auf die Einwirkung der Phosphor- 
sdure erfolgte sofort eine starke, braune Verfarbung, sowie Erwarmung. Nach Ablauf dieser 
Zeit wurde der dunkle Syrup im Scheidetrichter mit- Wasser und Ather behandelt und der wass- 
rige Teil mit Ather mehrmals ausgeschiittelt. Die Atherlésung wurde tiber Natriumsulfat getrock- 
net, im WasserHad unter normalen Druck eingeengt und der Riickstand bei 3 mm Hg Druck 
fraktioniert. Die Hauptmenge des Destillats (51 g) destillierte bei 53—60°; gelbe Flissigkeit 
mit Apfelsinengeruch. 

Semicarbazon : farblose, blattrige Kristalle, aus Methanol zweimal umkristallisiert.Schmelz- 
punkt: 216—220° (von 140—150° ab tritt starke Sublimation auf), 


Ber. : C 56,31; H 8,98; N 19,70%. 


C,9H,,0.N 
10/4t19V2\3 Gef.: C 56,44; H 9,11; N 20,03%. 


Dehydratation : Zu 10 g Phoronhydrat wurde ein kleines Jodkristall gegeben und unter 
normalem Druck derart destilliert, dass sich die Temperatur des Kolbeninhaltes nur sehr langsam 
erhéhte : bei 100° wurde das Wasser unter starkem Zischen abgespalten, wobei dasQuecksilberim 
Thermometer éinen plétzlichen Sprung machte : bei 180—190° destillierte Phoron itber. Eisge- 
kiihlt erstarrte es innerhalb von einigen Minuten zu Kristallen, die bei 26—28° schmolzen* 


2,6-Dimethyl-hepten-(2)-diol-(4, 6); (V): 


In einem mit Riickflusskiihler und mit einen angegliederten, absteigenden LIEBIG 
Kiihler versehenen Kugelkolben wurde eine Lésung von 16 g Phoronhydrat in 80 ml Isopropyl- 
alkohol mit 80 g (1 Mol) Aluminiumisopropylatlésung versetzt. Nach einer Stunde Sieden wurde 
die Lésung so lange destilliert, bis im Destillat bei Zugabe einer Dinitrophenylhydrazinlésung 
kein Aceton mehr nachgewiesen werden konnte. Nach Abdestillieren des tiberfliissigen Isopropyl- 
alkohols wurde der Riickstand in Wasser geschiittet und der entstandene Niederschlag mit 
verdinnter Schwefelsiure gelést. Das abscheidende 01 wurde mit Ather ausgezogen und tiber 
Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des Athers bei gewéhnlichem Druck wurde der 
Riickstand unter 4 mm Druck destilliert. 

Das Destillat erstarrte im gekiihlten Aufnahmegefiss in Kristallform. Das Produkt léste 
sich in allen organischen Lésungsmitteln. Schmp.: 83°. 


C,H,,0, Ber.: C 68,31; H 11,47%. 
Gef.: C 68,55; H 11,30%. 


1,1,3-Trimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5), (Isophoron) (IX) : 
a) Aus Phoronhydrat : 


15 g Phoronhydrat wurden in einem zugeschmolzenen Bombenrohr 5 Stunden lang bei 
280° gehalten. Der Rohrinhalt wurde nach Abkiihlen fraktioniert : 
I. Destillat : bei 760 mm Druck, zwischen 52 und 100°: farblose Fliissigkeit. 
II. Destillat : bei 760 mm Druck, zwischen 100 und 150°: gelbe Fliissigkeit. 
III. Destillat: bei 3 mm Druck, zwischen 57 und 64°; gelbe Fliissigkeit. 
I. Destillat: wiassriges Aceton. 
II. Destillat: mit einer Natriumhypochloritlésung geschiittelt erwirmte sich stark, 
sodann schied sich Chloroform aus. Aus der wiassrigen Phase sind nach Ansiduern mit Salzséure und 


DIE DARSTELLUNG DES TRIMETHYLCYCLOHEXENONS AUS PHORON 61 


Abkiihlung Kristalle der Dimethylacrylsiure ausgeschieden. Schmp.: 68°. Dieses Destillat 
bestand dementsprechend aus Mesityloxyd. 

Ill. Destillat : ergab Semicarbazon, welches in Alkohol umkristallisiert bei 162—167° 
schmolz. Es ist das Semicarbazon des Isophorons. 


Ber.: € 61,51; H 8,77; N 21,52%. 


C,9H,,0,N. 
wt leah Gef.: C 61,81; H 8,44; N 21,77%. 


b) Aus Phoron : 


1. Im Bombenrohr: 15 g Phoron wurden im zugeschmolzenen Bombenrohr 5 Stunden 
lang bei 280° gehalten. Nach Offnen wurde der Inhalt des Rohres zuerst bei normalem Druck 
solange destilliert, bis die Temperatur der durchgehenden Dimpfe 150° erreichte. Gewicht dieses 
Vorlaufs 3,7 g. Der Destillationsriickstand wurde unter 3 mm Druck weiter destilliert : 

I. Destillat zwischen 50° und 70°: 4 g. 

II. Destillat zwischen 70° und 126°: 1,4 g. 

Die Hauptmenge des Produktes blieb verharzt im Destillationskolben. 

Nur das erste Destillat ergab Semicarbazon, mit einen Schmp. von 167—172°. 


Ber.: G,61,51; H8,77 3, N 21,52%. 


C,oH,,0,N. 
is et ie Gef.: C 61,37; H 8,27; N 21,09%. 


2. Unter gewéhnlichem Druck: Die Dampfe von 60 g Phoron wurden mit Stickstoff- 
gasstrom in eine, auf 280—300° gehitzte Kupferspirale eingefiihrt. Die von hier austretenden 
Dampfe wurden in zwei, nacheinander geschaltenen Kihlréhren kondensiert. 47 g griinlich- 
gelbe Fliissigkeit destillierte durch, welche unter gewdhnlichem Druck fraktioniert wurde: 

I. Destillat : zwischen 160° und 208°: 20 g gelbe Fliissigkeit (unverandertes, verun- 
reinigtes Phoron). 

Il. Destillat: zwischen 208° und 223°: 20 g gelbe Fliissigkeit. 

Das letztere Destillat ergab das Semicarbazon, welches in Methanol umkristallisiert bei 
167—172° schmolz. 


Ber.: C 61,51; H-8,77; N 21,52%. 


H,,0.N, 
Sees or. 61,71; H 8,37; N 21,74%. 


1,1,3-Trimethyl-cyclohexen(2)-on-(5). Oxydativer Abbau : 


4 g, in 30 ml absoluten Alkohol geléstes Natrium-Metall wurden in ein Bombenrohr 
_eingetragen und mit 10 g des zu untersuchenden Isophorons, sowie 4 g Hydrazinhydrat und 
soviel Alkohol versetzt, dass die beiden eine homogene Lésung darstellten. Das eingeschmolzene 
Rohr wurde 6 Stunden lang bei 160° gehalten. Nach Kiihlen wurde der Rohrinhalt in Wasser 
geschiittet und der Kohlenwasserstoff mit Ather ausgezogen. Die Atherlésung wurde einigemal 
gewaschen und iiber Chlorcalcium getrocknet. Nach Verdampfen des Athers wurde der Riickstand 
fraktioniert. Das zwischen 133° und 145° iibergehende Destillat wurde getrennt: Das Gewicht 
dieser Fraktion betrug 5 g, hievon wurden 2 g in 30 ml Petroliather gelést und mit einer Lésung 
von 6 g Kaliumpermanganat in 200 ml Wasser bis zur Entfarbung (2 Tage) geschiittelt. In der 
mit Phosphorsiure gesduerten Mischung wurde das Mangandioxyd unter Zufiihrung von 30%- 
igem Wasserstoffperoxyd aufgelést, die Petrolither-Phase separiert, die wassrige Phase mit Ather 
im Perforator 2 Tage lang extrahiert. Die atherischen und petrolatherischen Lésungen wurden 
in demselben Kolben eingedampft und nach Zugabe von 50 ml Wasser zum Riickstand in Vacuum 
abgesaugt, um die sich mit dem Wasserdampf verfliichtigenden Produkte zu entfernen. Der 
Riickstand wurde in wenig Ather gelést und kalt mit einer gesattigten Natriumhydrogencar- 
bonatlésung mehrmals nacheinander ausgeschiittelt. Letztere wurde nach Ansiuern mit Phos- 
phorsiure durch Ather perforiert. Der Riickstand der atherischen Lésung wurde mit 10 ml heissem 

- Wasser aufgenommen und filtriert. Dem Filtrat wurde eine Légung von 1 g Semicarbazidchlor- 
hydrat und 2 g Natriumacetat in 6 ml Wasser zugegeben. Es schied sich ein gelbes, klebriges Pro- 
dukt aus, sheldnentiber Nacht im Eisschrank gehalten wurde, wo sich das Volumen vergrésserte. Am 
niichsten Tag wurde das Wasser abgegossen und’ das Produkt mit Methytalkohol behandelt, 
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worauf es kristallisierte. Aus Methylalkohol einmal umkristallisiert, war der Schmp. 185°, wel- 
cher sich nach wiederholten Umkristallisieren auf 193° erhéhte. Das Produkt ist Isogeronsaure- 
semicarbazon. 


Ber.: N 18,33%. 


C,oH,,0,N 
bagi Gr ht Gef.: N 18,21%. 


Das Ketonsiéuresemicarbazon léste sich im warmen Athylacetat nicht, im Gegensatz 
zum Geronsduresemicarbazon, welches in Ubereinstimmung mit den Angaben der Literatur 
aus Athylacetat umkristallisiert werden kann. 


ZUSAMMENFASSUNG 


Es wurden Versuche einerseits zur sauren Cyclisierung, anderseits zur thermischen Iso- 
merisation des Phorons unternommen. Auf Einwirkung von Saure erfolgte nur die Aufnahme 
von 1 Mol Wasser, wogegen das Phoron fiir sich allein erhitzt zum Teil in das schon seit langerer 
Zeit bekannte Isophoron cyclisierte. Es ergab sich aus den Versuchen, dass der Druck die ther- 
mische Isomerisierung stért. Die Struktur des auf diese Weise erhaltenen Cyclisats wurde mit 
Hilfe des bei dem oxydativen Abbau gewonnenen Isogeronsduresemicarbazons geklart. 
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Peswme 


CyenaHa monbirKa Ha KHCAOTHY!O WHKIM3AHIO POpOHa, a TAK)KE Ha ero TepMuYeCKYy!O 
v30Mepn3aunn. IIpu gelicTBHH KMCNOTHI NpOV3scwia aWAHUMA JMUWb OMHOTO MONA BOLbI, a py 
OAHOM HarpeBaHun uaCTb POpoHa MpeBpaTHNacb B U3BeCTHbIM usOmopon. Onbite noKasanu, 
4uTO Mpw TepMuyecKOH u3OMepalHN AaBNeHnNe uMeeT MeUaloUee AeHcTBue. CtpyKTypa MoNy- 
YeHHOrO TaKHM MyTeM UMKMMYeCKOrO COCAMHEHHA BbIACHeHa IPH NMOMOMUIM cemMukapOa3z0Ha 
W30repOHOBOH KHCJIOTbI, NOJYYeHHOK B XOe OKHMCIHTeEIbHOTO Ppa3JOKeHHA. 
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PREPARATION OF TRIMETHYL CYCLOHEXENONE FROM PHORONE 
D. Szabé and I, Alkonyi 
(Institute of Chemistry, Medical University, Pécs) 


Received September 3, 1954 


Summary 


Experiments were carried out on one hand, to attain ring closure of phorone by treatment 
with acid reagents, and, on the other hand, to effect the thermic cyclisation of phorone. Under 
the action of inorganic acids only the addition of one mole water was observed whereas heating 
to 280” led to ring closure, yielding the already known compound isophorone, The experiments 
showed that the application of pressure interferes with thermal isomerisation. The structure 
of the cyclic product obtained this way was established with the aid of the semicarbazone of 
isogeronic acid formed at the oxydative degradation. 


Dezsé SzaB6 Pécs, Rakéczi tut 80. 
Istvan ALKONYI Pécs, Rakéczi ut 80. 
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SYNTHESIS OF ORGANIC FLUORINE COMPOUNDS, IX. 
MONOMOLECULAR REDUCTION OF NITRO-FLUOROBENZENES 
Gy. Ordn, A. Pavrdrs and I. Kunw 
(Central Research Institute of Chemistry, Hungarian Academy of Sciences, Budapest) 
Received hibits 3, 1954 


Studies published so far in literature dealt with the reduction of mono- 
nitro-fluorobenzenes mainly in connection with the preparation of fluoro- 
anilines. 

The production of o-fluoro-aniline has been investigated by SCHIEMANN 
and PiruaRsky [1], BRAUN and RUDOLF [2], that of m-fluoroaniline, in turn, 
by INGOLD and Vass [3], BRAUN and RuDOLF [2], and SCHIEMANN [4], whereas 
that of p-fluoroaniline by WALLACH[5 ], BERGMANN, HorrMann and MEYER [6] 
ScHTEMANN and WINKELMULLER (7 ], and further SCHIEMANN and PILLarsky [1 J, 

Data of monomolecular intermediate products of reduction are only avail- 
able in case of p-nitro-fluorobenzene. RINKES [8] described the preparation of 
p-fluorophenylhydroxylamine by reducing p-nitro-fluorobenzene in an alcoholic 
medium, applying ammonia and hydrogen sulphide. He succeeded further in 
obtaining p-nitroso-fluorobenzene in 8% yield by reducing p-nitro-fluorobenzene 
with iron [9]. With the object of preparing p-nitroso-fluorobenzene, RINKES 
investigated also the oxidation of p-fluoro-aniline by CARo’s acid [10] and of 
p-fluorophenylhydroxylamine by chrom-sulphuric acid [8]. 

o- and m-Fluoro-phenylhydroxylamines as well as o- and m-fluoro-nitroso- 
benzenes, respectively, are so far unknown. 

In the course of our experiments, the necessity of a particular study in 
the reduction of nitro-fluorobenzenes arose. In this paper monomolecular re- 
duction products will be described, whereas another will deal with bimolecular 
reductions. | 

Reduction by zinc and ammonium chloride proved the best method of 
producing o-, m- and p-fluorophenylhydroxylamines from the corresponding 
nitro-fluorobenzenes. 0-Fluorophenylhydroxylamine was found extremely 
sensitive, showing snow-white crystals of m. p. 56° in a purified form, which 
darkened, however, rather quickly during storage. The glossy lamellar crystals 
of m-fluoro-phenyl-hydroxylamine (m. p. 54,5°) were significantly more stable 
during storage than those of o-fluorophénylhydroxylamine and become only 
slightly grey tinted with. p-Fluorophenylhydroxylamine forms rather stable 
crystals of m. p. 90°. 


Acta Chimika VII/1—2 
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Oxidizing by ferric chloride of the corresponding fluorophenylhydroxyl- 
amines proved the best method to prepare o-, m- and p-fluoronitrosobenzenes, 
which were purified by steam-distillation. o-Fluoronitrosobenzene consisted of 
white crystals of m. p. 49°, the melt of which showed a vivid green colour. 
m-Fluoro-nitrosobenzene melted at 51°, p-fluoro-nitrosobenzene at 39°, both 
showing green colour when melted. Fluoro-nitrosobenzenes proved to be rather 
stable and storable for longer periods without decomposition. 

When treated with concentrated sulphuric acid, fluoronitrosobenzenes 
— similarly to nitrosobenzene — turn vivid red [11]. On diluting the sulphuric 
acid solution with water, an orange crystalline precipitate — presumably a 
dimer of p-nitroso-diphenyl-hydroxylamine structure — appeared. 

The investigation of products obtained by treating fluoro-nitrosobenzenes 
with sulphuric acid is in progress. 

In the course of studies into the preparation of fluoroanilines, attempts 
were made to improve yields of literature ranging 60 per cent by reducing with 
iron and hydrochloric acid, which however, failed. Preparation of fluoro-anilines 
was best achieved by the SCHIEMANN method with stannous chloride. 

Of fluorinated phenylhydrazines, the preparation of p-fluorophenyl- 
hydrazine by reduction with stannous chloride of diazotated p-fluoro-aniline 
has been described by Rinxkzs [8]. BARcLAY and CAMPBELL[12] found the 
reduction with sulphite of diazotated halogenated anilines unsuited for the 
production of halogenated phenylhydrazines. Recently Suscuirzky [13] 
applied the reduction with stannous chloride of diazotated fluoro-anilines for 
the preparation of fluorinated phenylhydrazines. These methods, however, 
proved unsatisfactory and rather cumbersome for the production of fluoro- 
phenylhadrazines. In the course of investigations, reduction by sulphur dioxide 
of diazotated fluoro-anilines proved the best method of preparing o-,m-and 
p-fluoro-phenylhydrazines. 


Experimental* 
1. p-, m- and o-Nitro-fluorobenzenes. 


These were prepared by the ScHt=mMANN and Prttarsky method[l]. Producing p- and 
m-fluoronitrobenzenes, the reaction was conducted without the application of a diluting agent, 
decomposing the complex of diazonium-borofluoride-in small portions, with yields of 35 and- 
37%, respectively. In preparing o-fluoro-nitrobenzene, the complex of diazonium-borofluoride 
was diluted — prior to decomposing — with an identical quantity of dry quartz sand, obtaining 
this way a yield of 15,9%. Nitro-fluorobenzenes were purified by repeated distillation under 
reduced pressure; b. p.yg: ¥8—100° at p-; b. p.yg: 89—91° at m- and b. p.jg: 91° at o- 
nitro-fluorobenzene. 


2. p-Fluorophenyl hydroxylamine. 


Ammonium chloride (7 g) was added to the vigorously stirred suspension of p-nitro- 
fluoronbenzene (14,1 g) and water (200 ml), then pulverized zinc (15 g) was admixed in 15 min- 


* Melting points determined in a Korrxrr block are given throughout, uncorrected. 


=?) 
~l 
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ates. Reaction was achieved by reflux in a three-tubes flask at 60°. After the addition of zinc, 
the mixture was stirred for a while still hot, filtered hot and saturated with 75 g.of sodium chlo- 
ride. The crystalline product was filtered and recrystallized from gasoline. Yield 6 g. (47,8%), 
m. p. 90°. Caled: N 11,03%. Found: N 11,02%. 


3. m-Fluoropheny! hydroxylamine. 


The reaction was carried out as under 2. The crude product was dried in filter paper and 
then repeatedly recrystallized from benzene. White, glossy lamellar crystals, turning slightly 
grey in air; m. p. 54,5°, yield 49%. Caled: N 11,03%. Found: N 10,95%. 


4. o-Fluorophenyl hydroxylamine. 


The reaction was carried out as under 2. On recrystallizing from benzene, white needles, 
turning rapidly brown in air; m. p. 56°, yield 45%. Caled.: N 11,03%. Found: N 10,91%. 


5. p-Fluoro nitrosobenzene. 


p-Nitro-fluorobenzene (2,85 g.) was added, under vigorous stirring, to a solution of 1,25 g. 
of ammonium chloride in 40 mi. of water, Then, 2,95 g.of pulverized zinc were in 15 minutes added 
in small portions under further agitation to the suspension and treated as under 2. Subsequent 
to filtering zine oxide, the filtrate was treated with a solution of 5,5 g.of ferric chloride in 134 g. 
of ice water, under stirring, and allowed to stand. The yellow precipitate was filtered and dried 
in filter paper. Yield: 2,5 g ; greenish-yellow crude product, which recrystallized from alcohol 
was still quite greyish. Steam distillation in a Pozzi— Escort apparatus gave a crystalline mass 
of dark green colour in melt, turning snow-white on solidification. Yield: 89,3%, m. p. 39°. 
Caled.: N 11,21%. Found: N 11,19%. 


6. m-Fluoronitrosobenzene. 


The reaction was achieved as under 5. White crystalline m-fluoro-nitrosobenzene. Yield : 
81,4%; m. p. 51°. Caled.: N 11,21%. Found: N 11,07%. 


7. o-Fluoro nitrosobenzene. 


The reaction was conducted as under 5, treating the corresponding o-compound. Yield 
48,8% of a white crystalline compound of m. p. 19°. Caicd.: N 11,21%. Found: N 
11,16%. 


8. p-, m- and o-Fluoroanilines. : 


Prepared by the SCHIEMANN und PILLARSKY [1] method, purified with repeated distil- 
lation. 


p-Fluoroaniline, b. p.g9 = 87—89°, b. pre) = 183° ; 
m-Fluoroaniline, b. p.,;; = 77—78°, b. p.rg9 = 186° ; 
o-Flucroaniline, b. p.yg = 87—~89°, b. p.zg9= 182—183°. 


9. p-Fluoro phenylhydrazine. 


A solution of 14,5 g. of p-fluoroaniline-chlorohydrate in a mixture of 15 ml. of concentra- 
ted sulphuric acid and 15 ml of water was diazotated — under cooling with ice — by a solution of 
6,9 g. of sodium nitrite in 20 ml. of water. After diazotation the diazo-solution was diluted with 
1000 ml. of water saturated by sulphuric dioxide, then allowed to stand for an hour, evaporated 
on the water bath. The residual syrup was boiled under reflux with 150 ml. of alcohol, filtered 
hot and allowed to stand until p-fluoro-phenylhydrazine-chlorohydrate crystallized; m. p. 
198—199°. The free base was liberated in an aqueous solution of the chlorohydrete, treating 
the solution with ether, the ethereal solution dried with potassium carbonate, ether removed 
and the residual oil distilled under reduced pressure; b. p. , = 89-—-91°, m. p. 36°, y.eld 80%. 


5* 
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10. m-Fluoro, phenylhydrazine. 


The reaction was carried out as under 9. The chlorohydrate showed m. p. 244—246° 
whereas the free ba e dstilled at b. p.. = 83—85°. When cooled, brown needles; m. p. 
25—26°. Yield: 76,2%. 


11. o- Fluoro phenylhydrazine. 


Prepared from the corresponding o-compound as under 9. The m. p. of the chlorohydrate 
was 184—185°; the free base distilled at b. p. ; = 76—79°. On cooling, crystals of m. p. 43—46°. 
The free base was extremely sensitive to light and air decomposing rapidly, whilst turning dark. 


SUMMARY 


In the course of studies into the monomolecular reactions of nitro-fluorobenzenes, o- m- 
and p-fluorophenylhydroxylamines were prepared by reduction with zinc and ammonium 
chloride. Oxidation with ferric chloride of fluoro-phenvlhydroxylamines yielded three isomeric 
fluoro-nitrosobenzenes. For the preparation of fluoroanilines, the ScH1zMANN method of reducing 
with stannous chloride was found best. o-, m- and p-Fluoro phenylhydrazines were produced 
by reducing with sulphuric dioxide of diazotated fluoro-anilines. 
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CHNANSWNE 


HONYYEHVE PTOPOPrAHHYECKHX COEQMHEHMM. IX 
MOHOMOJIEKYNAPHAA PEQYKUMA HATPO®TOPBEHSOJIOB 
Alb. Oaax, A. Tlaesnam u H. Kyx 


(Llexmpaabneiti xumuyeckuli HayYHo-uccaedosamenvsckull uXcmumym AKkademuu Hayk BeHezpuu, 
2. Bydaneum) 


Moctynuno 3 cextaGpa 1954 r. 


Pe3swmMme 


B xoge MCCHeqOBaHHA MOHOMONeKYyJIAPHOTO BOCCTAHOBJCHHA HUTPOdTOpOensooB, 
MyTeM BOCCTaHOBJICHHA CMECbIO IMHKAa H XJOPHCTOrO aMMOHMA aBTOPbI NOMyYnJIH OPTO-, 
MeTa-, H Mapa-@rophenus-rugpoKcunamuunl. Ilytem oKucneHuA drop penus-rugqpoKcusa- 
MHHOB TPCXXJIOPHCTHIM MKeIE3OM M3POTOBIEHO TPH H3OMEPHbIX HUTPOMTopoensona. Ina nony- 
YeHHA (TOPaHHJIMHOB aBTOPbI HaULIM CaMbIM MODXOAALWIMM CnOcooOM MeTog LumaHHa (BOCcTa- 
HOBJIeHHE Mp NOMOMWM XAOPHCTOBa O0Ba.) O-,M- HW N-@TOphenuArHApasnH! O_vin NONy4eHbl 
BOCCTaHOBJICHHeEM [{Ha3OTHPOBAHHbIX GTOPAHHJIMHOB NpM MOMOLIM JByOKHCbIO CepHl. 
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DARSTELLUNG ORGANISCHER FLUORVERBINDUNGEN IX. 
MONOMOLEKULARE REDUKTION VON NITROFLUORBENZOLEN 
Gy. Olah, A. Pavléth und I. Kuhn 
( Zentralforschungsinstitut fiir Chemie der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, Budapest) 


Eingegangen am 3. September 1954 


Zusammenfassung 


Bei der Untersuchung der monomolekularen Reduktionen von Nitrofluorbenzolen 
wurden o-, m- und p-Fluorphenyl-hydroxylamine durch Reduktion mittels Zink und Ammo- 
niumchlorid dargestellt. Die drei isomeren Fluornitrosobenzole wurden durch eine Oxydation 
von Fluorphenylhydroxylaminen mit Eisen(III)chlorid erzeugt. Die Methode von Schiemann 
durch Reduktion mittels Zinn(II)chlorid bewahrte sich am besten fiir die Herstellung von Fluor- 
anilinen, wahrend o-, m- und p-Fliorphenylhydrazin durch die Reduktion von diazotierten 
Fluoranilinen mit Schwefeldioxyd gewonnen wurden. 


Gyérgy OLAH Budapest, XIV. Hungéiia kérit 114. 
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SYNTHESIS OF ORGANIC FLUORINE COMPOUNDS, X. 
BIMOLECULAR REDUCTION OF NITRO-FLUOROBENZENES 
Gy. Ordn, A. Pavedrn and I. Kun 
(Central Research Institute for Chemistry, Hungarian Academy of Sciences, Budapest) 


Received September 3, 1954 


Of bimolecular reductions of nitrofluorobenzenes, only that of m-nitro- 
fluorobenzene has been studied so far. GORE and HvuGuEs [1] investigated 
the WALLACH rearrangement of azoxybenzenes under the action of concentrated 
sulphuric acid and described the bimolecular reduction of m-nitrofluorobenzene 
in absolute methanol by metallic magnesium. In the course of reduction, a 
mixture of m,m’-difluoro-azoxybenzene and m,m/’-difluoro-azobenzene formed, 
which could be converted by oxydation with hydrogen peroxide into pure 
m,ml’-difluoro-azoxy-benzene. 

Attempts made by RINKE to prepare p,p’-difluoro-azobenzene by direct 
reduction of p-fluoro-nitrobenzene failed. Accordingly, he synthesized this 
compound by the condensation of p-fluoro-nitrosobenzene and p-fluoroaniline [2 ]. 
The same reaction has recently been modified by LICHTENBERGER and THERMET 
[3]. 

Bimolecular reductions of o- and p-nitro-fluorobenzenes have so far not 
been known at all. 

Halogens in nitro-halogen benzenes are readily exchangeable in nucleophil 
reactions, due to the known loosening effect of the nitro-group in ortho- and 
para-position, respectively [4]. According to kinetical investigations, nucleophil 
reactions of nitrohalogen benzenes proved, in general, to belong to the reaction 
type5S,2. Thus, the reaction may be explained by the formation of the transition- 
ary ionic complex definable by the formula : A 


{=} 
on” F -) 
0,N | O.N A cece O,N ORier Er 


(In the 5 orbits of the transitionary carbeniate anion 6 2 electrons overlap) 

Attempts to isolate derivatives containing fluorine made in the course 
of bimolecular reductions carried out with o- and p-nitrofluorobenzenes in an 
alkaline medium were unsuccessful, yielding in any case the corrésponding 
oxy- and alkoxy-derivatives, respectively. When reducing m-nitrofluorobenzer:. 
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in an alkaline medium, however, derivatives free of fluorine were obtained, 
as well in addition to reduction products containing fluorine. The appropriate 
nitrochloro-, nitrobromo- and _nitroiodo-derivatives, respectively, yield, at a 
bimolecular reduction carried out under identical conditions, the corresponding 
reduction products containing halogen. Accordingly, the experimental results 
obtained by the authors seemed to indicate a difference subsisting in the order 
of magnitude relative to their readiness of entering nucleophil reactions between 
fluorine and other halogens belonging to the series of nitrohalogen benzenes. 

The comparison of constants of rate of reaction known from literature 
| and partly calculated to other temperatures with the use of activation energies, 
referring to the nucleophil substitution reactions of nitrohalogen benzenes 
with sodium ethylate, piperidine and morpholine, respectively, gave following 
values : 


Constants of rate of nucleophil reaction of nitrohalogen benzenes, K - 108 


Sodium ethylate 
40° (3860)|  — J eS 2 24 
60° 28600°| — = au tes oy re a 
90° 400000° | 397° a 3 1007,55|  — xis ue 
Piperidine 
20° 1087 | (0,073) | (0,127) | (0,0396)| 1479,4 | 0,5748] 3,207) — 
30° 2527 | (0,207) | (0,361) | (0,118) | 1217,3 | 0,5734] 3,059) — 
40° 5367 | (0,542) | (0,954) | (0,324) | 988,9 | 0,5681) 2,944, — 
70° (4380) | 6,867 | 12,87 5,07 | 638,48} 0,535 256 |°> 
80° (8100) | 14,77 | 27,07} 11,07 | 551,0] 0,544] 245| — 
90° (14300) | 29,87 | 56,07 | 23,27 | 479,8 | 0,532 2,41 = 
Morpholine 
.20° 12:37 |} |) /46,0288)1 7 — _ - ~ 427,08 
30° 27,47| — | (0,0790)} — = - = 346,8 
40° SSA nets | (GOR ee - ~ ~ 264,5 
70° (387) LPs 2,487 2 oe rs = 156,04 
80° (683) f= 8,174 ~~ = = o 132,11 
90° (1200) | — 10,37 + = i te 116,5 


a N. B. Cuoarman, R. E. Parker, P. W. SoANES: J. Chem. Soc. 1954, 2109. 
6 RIKLEs: DK. o6ul. xum. (J. General Chem.) 17, 1511 (1917). 
c Bevan J. Chem. Soc. 1953, 653. 
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Constants of rate of nucleophil reaction of nitrohalogen benzenes, K - 10° 


Sodium ethylate 
40° (3180) | (12,3) | (10) ah 1,230 bee * 
60° 20800° | (77,5) | (64,4) 4 1,203 _ = 
90° 220000° 963° 838° | 70,9° | 228,45 1,149 | 11,82 os 
Piperidine 
20° 27,47 | (0,0372)| (0,0522)| (0,0100)| 663,97; 0,7126] 5,22 ss 
30° 50,87 | (0,0964)) (0,136) | (0,028) | 526,97; 0,7088/ 4,857 = 
40° 1057 | (0,241) | (0,331) | (0,0732)) 435,68} 0,7281/ 4,521) — 
70° (672) | 2,647 | 3,597 | (0,93) 254,53| 0,735 | 3,86 | — 
80° (1158) | 5,557 | 7,107 | (1,97) 208,54; 0,781 | 3,61 = 
90° (1933) | 10,87 4,0° 178,9 | 0,776 | 3,48 = 
Morpholine 
20° ea pe “a oe = 307,5 
30° 4,577 — (0,0199)} — — _ _ 229,7 
40° 9,117 a» (0,0508)} — ~ = LS 179,3 
70° (55,7) ~ 0,637 a — a = 88,4 
80° (94,8) _ 1,307 ~ — — - 12,9 
90 (158) = La fee af 61,5 


a N. B Cuarman, R. E. Parker, P. W. SOANES: J. Chem. Soc. 1954, 2109. 
6 Bevan: J. Chem. Soc. 1951, 2340. 


(In the tables the values in parentheses refer to data calculated by the modified 
ARRHENIUS-equation : 


= (a7) 


where k, is the unknown constant of reaction velocity at temperature T, ; k, the known constant 
of reaction velocity at temperature T, and H the activation energies found in the literature 
cited). 

By comparing the constants of rate of nucleophil reaction of fluoro-, 
chloro-, bromo- and iodobenzenes, it can be seen that the values standing for 
chloro-, bromo- and iodobenzene are largely of the same order of magnitude, 
whereas the data for fluoro-nitrobenzenes indicate orders of magnitude 200—1000 
times higher. These values are in full agreement with experiences obtained at 
reductions carried out in alkaline media with nitrohalogen benzenes. 

No data of kinetical measurements are available of the nucleophil substi- 
tution of m-nitrohalogen benzenes. Certain qualitative observations show, 
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however, that m-nitrofluorobenzene enters a substitution reaction with efficient 
nucleophil agents appreciably more readily than other m-nitro-halogen ben- 
zenes [5 ]. 

The reduction of m-nitro-fluorobenzene by zinc and sulphuric acid, by 
glucose, by metallic magnesium or by sodium arsenite proved suitable for 
preparing m,m’-difluoro-azoxybenzene, and gave a pure product. More vigorous 
methods of reduction, however, — when conducted for longer periods — resulted 
in several instances in a partial or full nucleophil substitution of fluorine in an 
oxy- and alkoxy-group, respectively. The accompanying derivatives thus formed 
could only be removed by repeated recrystallisations achieved in the course 
of purifying fluoroderivatives. Also m,m’-difluoro-azobenzene could be produced 
under usual conditions, by an alkaline reduction of m-nitro-fluorobenzene. 
When the conditions of reaction were carefully controlled, the azoxy- and 
azophase was readily attainable in the course of reductions, and no formation 
of mixtures was observed. 

Attempts to prepare bimolecular reduction products of o- and p-nitro- 
fluorobenzene, respectively, by the usual methods of alkaline reduction failed. 
By reduction with glucose and with sodium arsenite, respectively, a small amount 
of e. g. p,p’-difluoro-azoxybenzene could be isolated — in addition to the alkoxy- 
derivative. — The major part of fluorine was, however, exchanged also in this 
nucleophil reaction. In all cases attempting to prepare azo- and hydrazo-derivativ- 
es, respectively, by alkaline reduction, fluorine has been completely exchanged. 
Attempts of reduction conducted by the hydrazine-hydrate palladium method 
of Buscu and Scuvutz [6] have been unsuccessful as fluorine has likewise been 
completely exchanged. The failure ofthe attempts to synthesize o,0’- and p,p’- 
difluoro-azobenzenes and hydrazo-benzenes, respectively, gave rise to the idea 
of producing these ‘derivatives in an indirect way. In order to synthesize p,p’- 
difluoro-azobenzene, diazotated p-fluoroaniline was reacted with aniline to 
give p-fluoro-amino-azobenzene, which, in turn, was converted in an acid medium 
into p-fluoro-p’-amino-azobenzene. The SCHIEMANN reaction of this latter 
yielded p,p’-difluoro-azobenzene. 


Gay 


[F< >N,] ci) + HNC > — F( -N=N—NE< > 


Howmet. SNe = oe Nees 7 ast Ne ; Schiemann 
F( >-N=N NH > F( —N=N— nH, =, 


Bir reat a 


The bimolecular reduction of o- and p-nitrofluoro-benzene was then 


submitted to a closer examination. For synthesising 0,0’-difluoro-azoxybenzene 
and p,p’-difluoro-azoxybenzene, a reduction by metallic magnesium and metha- 
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nol as proposed by ZECHMEISTER and Rom [7] appeared to be conducive. 
An adequate modification of this method resulted in producing both compounds 
in a pure state. Although the reduction with magnesium can be carried out in 
a very mild nucleophil medium, a similar method of reduction up to the azo- 
phase was offered only by the use of lithium aluminium hydride. 

Nystrom and Brown [8] described the reduction by lithium aluminium 
hydride of nitrobenzene and p-nitro-bromobenzene, respectively, in an ethereal 
medium, yielding azobenzene and p,p’-dibromo-azobenzene, respectively. 
According to their observations lithium aluminium hydride instantaneously 
reduced nitro-compounds to azo-derivatives. They found the colouration 
appearing with azo-compounds suitable to the qualitative detection of the 
nitro-group. Later, also GILMAN and GOREAU[9] dealt with the qualitative 
detection by lithium aluminium hydride of the nitro- and nitroso-group, 
respectively. 

In the course of the present experiments conducted with the aim to study 
the reduction by lithium aluminium hydride of nitro-fluorobenzenes, it was 
stated that reductions in ethereal medium convert nitro-fluorobenzenes in a 
good yield into the respective difluoro-azobenzenes without exchanging of the 
fluorine atoms. By varying the quantity of lithium aluminium hydride, how- 
ever, not only the azo- and further the azoxy-derivatives could be prepared 
and successfully isolated in good yield at mole proportions expressed in the 
equations given below, depending on the quantity of lithium aluminium hydride 
but also nitrofluoro-benzenes could be selectively reduced by lithium aluminium 
hydride to difluoro-azoxybenzenes and difluoro-azobenzenes, respectively. 


FC,H,NO, + 0,75 LiAIH,=0,5 FC,H,N=NC,H,F + 0,75 LiAlO, + 1,5 H, 
J , 
0 
FC,H,NO, + LiAIH,—0,5 FC,H,N—NC,H,F + LiAlO, + 2H, 


Adversely, all attempts to reduce nitro-fluorobenzenes, difluoro-azoxy- 
benzenes and difluoro-azobenzes, respectively, with any amounts of lithium 
aluminium hydride, to difluoro-hydrazobenzenes remained unsuccessful. 

In connection with the mechanism of reductions by lithium aluminium 
hydride, TREVOY and Brown stated [10] that excepting a few cases, all known 
reactions of lithium aluminium hydride include, in general, an exchange of 
strongly negative elements (oxygen, nitrogen or halogens) by hydrogen. Apolar 
groups, as e. g. isolated double bonds are not-reduced. Accordingly, it is generally 
assumed that reductions by lithium hydride obey an ionic mechanism. The mecha- 
nisms of the reductions by lithium aluminium hydride described so far are very 
similar to that of nucleophil reactions of substitution. It would be very simple to 
presume that the hydride ion formed at the dissociation of the complex hydride 
acts as a nucleophil agent in these reactions. However, no arguments could be 
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availed of to confirm this presumption. Moreover, it is rather impossible to 
explain by this mechanism the specific differences observed in the reductive 
power of different complex metal hydrides (as alumino- and borohydrides). 
TREVOY and BRowN presume therefore, that lithium aluminium hydride dissoci- 
ates in an ethereal solution, yielding — similarly to lithium borohydride — Li* 
and AIH, ions. The complex anion AIH, may be considered to act as a carrier 
of hydride ion, delivering in the course of the reaction consecutively all hydride 
ions and to be instantaneously coordinated with the anion thus formed. Accord- 
ingly, the reaction can simply be considered to be of the type Sy2. The inversion 
observed at the reduction of epoxides, the behaviour of symmetrical epoxides 
at a reduction by lithium aluminium hydride (similar to that shown in other 
reactions of the type Sy2) and the isolation of optically active hydrocarbons 
obtained at the reduction by lithium aluminium deuteride of optically active 
secondary alkyl halogenides may all serve as arguments in favour of the reaction 
mechanism Sy2 [11] ]. 

Though the mechanism of the reduction by lithium aluminium hydride 
of the nitro-group appears to be more complicated than that of other simple 
reductions carried out by lithium aluminium hydride, because here also an 
evolution of gaseous H, was observable in the course of the reaction, neverthe- 
less, the following simple ionic mechanism is considered to most probably 
determine the reduction by lithium aluminium hydride nitro-fluoro-benzenes. 


re 4 a 
FC) Obey + AlH,~ —~+ AIH, + FC) . == 

ISG re 

H 
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The formed difluoro-azoxybenzene reacts with lithium aluminium hydride 
to give difluoro-azobenzene, according to the following mechanism : 


H 
re 
r{ an) + AIS? ——> ain, + re , 
Bcc 4 
H 
eee {-) 
ee Ort — 
ag 
0 OH 


Both fluoro-nitrobenzenes and difluoro-azoxybenzenes contain a strongly 
polar NO-group. Thus, the nucleophil reaction with the hydride ion readily 
takes place. When establishing the equation of the mechanism of these reactions, 
it must be considered that the formed lithium hydroxide and aluminium hydr- 
oxide, respectively, are capable of decomposing a new molecule of lithium alu- 
minium hydride according to the equation 


LiOH + Al(OH), + LiAIH,=(Al,Li,O,)=2LiAlO, + 4H,, 


which explains the evolution of H, observed in the couse of experiments. Attempts 
to reduce nitro-fluorobenzenes in a medium of absolute methanol by sodium 
borohydride failed, and only unchanged nitro-fluorobenzene could be isolated 
fron the reaction mixture. This observation again confirms that the stability 
of the complex anion BH, considerably exceeds that of anion AlH,. In the case 
of nitrofluorobenzenes the anion BH, is incapable of delivering a hydride ion 
to the compound to be reduced. 

In reductions by lithium aluminium hydride, difluoro-azobenzenes of 
symmetrical structure are not reducible any further by lithium aluminium- 
hydride to the corresponding difluoro-hydrazobenzenes, presumably due to the 
fact that they do not comprise a polar group capable of accepting the hydride 
ion anymore. This observation is in good agreement with the known fact that 
double bonds C = Care, in general, not reducible by lithium aluminium hydride 
[12]. In the course of the present investigations the validity of this statement 
has been found to extend also to double bonds N = N. 

Eventually, difluoro-hydrazobenzenes were prepared by a reduction with 
sodium amalgam of difluoro-azoxybenzenes and difluoro-azobénzenes in‘a nitro- 
gen atmosphere. 
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Oxidation of hydrazo-derivatives by bromine gave the corresponding 
difluoro-azobenzenes, oxidation by hydrogen peroxide of difluoro-azobenzenes 
yielded, in turn, the respective difluoro-azoxybenzenes. 

The results of bimolecular reductions of nitrofluoro-benzenes are sum- 
marized in the following table. 

The acid rearrangement of symmetrical difluoro-hydrazobenzenes was 
likewise achieved, yielding with 2,2’-difluoro-hydrazobenzene, 3,3’-difluoro- 
benzidine, and with 3,3’-difluoro-hydrazobenzene, in turn, 2,2’-difluoro-benzidine. 


Results of bimolecular reduction tests of nitrofluorobenzenes 


Difluoro-azoxybenzene Difluoro-azobenzene 


at | N content 
| (Caled .: 
[ N 11,95) | N 12,85) 
1. Reduction of nitrofluoro- | 
benzenes by zinc and alkali | o- — — — — ~ _ 
m — -- — | 23,0 65,5 12,93 
| P == a — 1 aes == os 
“I se he 
2. Reduction of nitrofluoro- 
benzenes by sodium arsenite | 0 — = — = = = 
Mite. asfen 51,0 12,02 _ ~ — 
p 12,4 88,0 11,85 _ -- ~ 
3. Reduction of nitrofluoro- | 
benzenes by glucose ...... oN Set = = = — = 
m 42,3 — — = 
p 10,4 se = om 
4. Reduction of nitrofluoro- | 
benzenes by magnesium and | 
methanol)? . S128 o 75,8 = = = 
m 78,2 ne - 
© p 72,3 a8) == ae 
5. Reduction of nitrofluoro- 
benzenes by lithium alumi- 
nium hydride ............ o 69,6 49,5 11,97 76,6 | 71,0 12,92 
m 79,6 51,0 11,89 80,4 65,5 12,95 
p 72,5 | 88,0 12,03 82,9 101,0 12,97 
ies al --—- 
6. Reduction of difluoro-azoxy} | 
benzenes by lithium alumi- 
nium hydride ............ o — - —- 100,0 71,0 12,86 
m=. | _ — 100,0 66,0 | 12,92 
Pp - — — 100,0 101,0 12,89 
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Difluoro-azozybenzene Difluoro-szobenzene 


N content 
Yield per Caled.: 


N 12,85) 


N content 
(Caled.: 
N 11,95) 


7. Oxidation of difluoro-hydra- 
zobenzenes by bromine ... 


8. Oxidation of difluoro-azoxy- 
benzenes by hydrogen per- 
EC miosis 5 a ara 


o 100,0 49,0 11,98 
m 100,0 31,0 11,92 | a o a 


p 100,0 ; 88,0 11,89 | — — = 


Difluoro-hydrazobenzene 


N content 
(Caled. : 
N 12,75) 


9. Reduction of difluoro- 
azoxybenzenes by so- 


dium amalgam ........ 1 Arig 
12,79 
12,82 
10. Reduction of difluoro- 1 

azobenzenes by sodium 
AMBAlgAM . <b heise <icms:0)0 ° 79,2 53,0 Pair | 
m 67,3 57,0 12,82 
p 73,3 64,0 12,80 


At the acid rearrangement of 4,4°-difluoro-hydrazobenzene an appreciable 
amount of disproportination took place whilst p-fluoroaniline and p,p’-difluoro- 
azobenzene formed. 


Experimental 


Reduction of fluoro-nitrobenzenes by zinc and sodium hydroxide. 


1. The solution of 14 g.of sodium hydroxide (0,35 mole) in 50 ml.of water was added to 
a solution of 14,1 g.(0,1 mole) of p-nitro-fluorobenzene in 15 ml.of ethanol. The mixture was 
kept in emulsion by stirring and 30 g. (0,46 g. atom) of pulverized zinc added in small portions, 
by a closed feeding device, whilst cooling so as to reduce vigour of reaction. Then 170 ml. of etha- 
nol was added to the reaction mixture which was kept on hot water bath for 5 minutes and 
filtered. On standing, yellow crystals m. p. 160—161°, precipitated from the filtrate. N content 
calculated for p, p’-diethoxy-azobenzene: 10,35% (m. p. 162°), found: 10,46%. 

2. Reduction of o-nitro-fluorobenzene carried out under identical conditions yielded a 
substance melting at 149—150°, and of 10,50% N-content. M. p. of the corresponding diethoxy- 
azo-derivative was 153°. 

3. When reducing m-nitro-fluorobenzene under similar conditions, m,m’-difluoro-azo- 
benzene was isolated in a yield of 23%, m. p. 65,5°. Caled.: N 12,85% Found: N 12,93%. 
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Reduction of fluoro-nitrobenzenes by sodium arsenite. 


4. Arsenic trioxide (6,65 g. = 0,033 mole) was added to a solution of 8,0 g.(0,2 mole 
of sodium hydroxide in 18 ml. of water, then 5 g.(0,036 mole) of p-nitro-fluorobenzene added 
under vigorous stirring. The reaction mixture — which turned dark brown — was boiled under) 
reflux for 8 hours, cooled, diluted with water and filtered. On repeated recrystallisations from 
ethanol] 0,62 g. of p,p’-difluoro-azoxybenzene was isolated. Yield 14,92%, m. p. 88°. Caled. : 
N 11,95% Found: N 11,85%. 

5. Attempts to reduce o-nitro-fluorobenzene failed. On acidification tke filtrate yielded 
0,0’-dioxy-azoxybenzene, m. p. 153°. Caled.: N 11,95% Found: N 12,15%. 

6. Reduction of m-nitro-fluorobenzene under similar conditions gave 1,55 g. (37,3%) 
of m,m’-difluoro-azoxybenzene, m. p. 51°. Caled.: N 11,95% Found: N 12,02% 


Reduction of fluoro-nitrobenzenes by glucose and sodium hydroxide. 


7. A solution of 15 g. of sodium hydroxide in 50 ml. of water was added to 11,7 g. (0,082 
molle) of p-fluoro-nitrobenzene, the mixture kept in emulsion by stirring at a temperature be- 
tween 45 and 50°, in 30 minutes. Then 10,5 g. (0,06 mole) of glucose was added in 30 minutes and 
heated for another 30 minutes on the water bath. In order to remove the unchanged nitro- 
compound and the formed aniline derivative, the reaction mixture was distilled by steam, then 
allowed to stand in an ice box. The precipitated product was filtered and repeatedly recrystal- 
lised from ethanol. Yield: 1,2 g. (12,49) of p,p’-difluoro-azoxybenzene, m. p. 88°. Caled.: N 
11,95% Found: N 11,99%. 

8. A treatment similar to the above of o-nitrofluorobenzene gave no azoxy-product of 
fluorine content. On acidifying the solut’on, 0,0’-dioxy-azoxybenzene was isolated; m. p. 
201—202° (browning). Calcd.: N 12,19% Found: N 12,23%. 

9. A treatment similar to that used before of m-nitro-fluorobenzene yielded 4,1 g. (42,3%) 
of m,m’-difluoro-azoxybenzene, m. p. 51°. Calcd. : N11, 90% Found : N 12,05%. 


Preparation of p, p’-difluoro-azobenzene by an indirect way. 


10. p-Fluoro-diazo-aminobenzene. 

The mixture of 6 ml. of concentrated hydrochloric acid and 15 g. of ice was added to a 
solution of 3 g (0,02 mole) of p-fluoroaniline-chlorohydrate in 25 ml. of water, then the con- 
centrated aqueous solution of 1,40 g. (0,02 mole) sodium nitrite added dropwise under cooling 
with ice. Following diazotation, the mixture was still stirred for a few minutes, then 9 g. of sodium 
acetate as buffer and 3 g. (0,032 mole) of aniline added. The yellow precipitate was allowed to 
stand overnight and filtered. Yield 4,25 g.(91,3%) of p-fluoro-diazo-aminobenzene, m. p. 68°. 
Caled.: N 19,63% Found: N 19,59%. 

11. p-Fluoro-p’-amino-azobenzene. 

Aniline-chlorohydrate (2,5 g.) was added to a solution of 4,25 g. of finely pulverised p-fluoro- 
diazo-aminobenzene in 15 g. of aniline, kept 1 hour on the water bath at 50° under continuous 
stirring, cooled, 30 ml. of 50% acetic acid added, then allowed to stand for 15 minutes and the 
precipitated red crystals filtered. Yield: 4 g. (93,9%) of p-fluoro-p’-amino-azobenzene, m. p. 
220°. Calcd.: N 19,63% Found: N 19,54%. 


12. p,p’-Difluoro-azobenzene. 

A mixture of 4,4 ml. of concentrated hydrochloric acid and 5 ml. of water was added to 
4 g.(0,0187 mole) of p-fluoro-p’-amino-azobenzene, then diazotation carried out by a concen- 
trated aqueous solution of 1,3 g. (0,019 mole) of sodium nitrite. Subsequently 8,3 g. (0,038 mole) 
of 40% borofluoric acid was given to the solution of diazonium, the precipitated complex of 
diazonium-borofluoride filtered, washed with a few ml. methanol and ether, then completely 
dried and decomposed by heating. The major part of the product which remained in the flask 
after decomposition by heating was dissolved by ethanol and recrystallised. Yield : 1,3 g. (32,0%) 
of p,p’-difluoro-azobenzene, m. p. 101°. Calcd.: N 12,84% Found: N 12,67%. 


Reduction of fluoronitrobenzenes by magnesium and methanol. 


13. Pulverized metallic magnesium (3 g. = 0,123 mole) was added to a solution of 5 g.- 
(0,036 mole) of p-nitrofluorobenzene in 250 ml. of absolute methanol. The magnesium reacted 
at first very vigorously, developing much heat. The reaction slowing down, the mixture was 
refluxed for 3 hours, then boiled for 1 hour (after all magnesium was completely dissolved). The 
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most part of methanol (about 200 ml.) was removed from the greenish-gray reaction mixture 
under reduced pressure and the residue treated with small portions of a mixture of 100 ml. of 
water and 40 ml. of concentrated hydrochloric acid. The magnesium salt dissolved, yellow crystals 
of p,p’-difluoro-azoxybenzene remained, which were filtered and recrystallised from ethanol. 
Yield: 3 g. (72,3 %), m. p. 88°. Caled.: N 11,95% Found: N 11,88%. 

14. Carrying out the reaction under conditions similar to that described above with 
m-nitro-fluorobenzene, 3,25 g. (78,2%) of m,m’-difluoro-azoxybenzene were obtained (yellow 
crystals; m. p. 51°). Found: N 11,90%. 

15. Carrying out the above reaction with o-nitrofluorobenzene, the yield was 3,15 g. 
(75,8%) of 0,0’-difluoro-azoxybenzene ; m. p. 48,5°. Found: N 11,88%. 


Reduction of fluoro-nitrobenzenes by lithium aluminium hydride to obtain difluoro- 
azoxybenzenes. 


16. A 0,5 Methereal solution (22 ml. = 0,011 mole) of lithium aluminium hydride was 
dropwise added — under vigorous cooling — to a solution of 2 g.of p-nitrofluorobenzene in 15 ml. 
of absolute ether. The reaction mixture turning dark brown, was allowed under stirring to slowly 
attain room temperature, refluxed for 30 minutes, and allowed to stand overnight, then | ml. of 
water added to decompose excesss lithium aluminium hydride, filtered by suction, and the 
precipitate washed with ether. Filtrate and washing liquid were combined, then evaporated and 
the residte recrystallised from methanol. Yield 1,2 g. (72,5%) of p,p’-difluoro-azobenzene, m. p. 
88°. Caled.: N 11,959% Found: N 12,03% 

17. Treating m-nitro-fluorobenzene under conditions as described before yielded 1,32 g. 
(79,6%) of m,m’-difluoro-azoxybenzene, m. p. 51°. Found: N 11,99%. 

18. Carrying out the above reaction with o-nitrofluorobenzene, 1,15 g. (69,6%) of 0,0°- 
difluoro-azoxybenzene of m. p. 49,5° was obtained. Found: N 11,97%. 


Reduction of fluoro-nitrobenzenes by lithium aluminium hydride to difluoro-azobenzenes 


19. To the solution of p-nitro-fluorobenzene (5 g.,0,036 mole) in 30 ml. of ether, 72 ml. 
(0,036 mole) of a 0,5 M ethereal solution of lithium aluminium hydride was dropwise added 
under vigorous stirring and cooling by ice to slow down reaction. Then the brownish-red mixture 
was allowed to stand to attain room temperature and kept for an hour in slow reflux. After 
allowing to stand overnight, 6 ml. of water was dropped to it to decompose excess lithium alumi- 
nium hydride, the precipitate filtered and washed well with ether, the combined ethereal liquids, 
dried and evaporated. Yield: 3,2 g. (82,9%) of orange crystals of p,p’-difluoro-azobenzene, 
m. p. 101°. Caled.: N 12,85% Found: N 12,97% 

20. The reduction of m-nitrofluorobenzene carried out by lithium aluminium hydride 
under conditions identical to the above yielded 3,1 g.(80,4%) of bright orange coloured lamellar 
crystals of m,m’-difluoro-azobenzene ; m. p. 65,5°. Found: N 12,95%. 

21. The above reaction was carried out with o-nitroflvorobenzene, 2,95 g.(76,6%) of 
0,0’-difluoro-azobenzene was obtained ; m. p. 71°. Found: 12,92%. 


Reduction of difluoro-azoxybenzenes by lithium aluminium hydride to obtain difluoro- 
es. 


22. A 0,5 M ethereal solution of lithium aluminium bydride (5 ml. = 0,0025 mole) was 
dropwise added to a solution of 1 g.(0,0043 mole) of p,p’-difluoro-azoxybenzene in 10 ml.of ether 
under cooling and stirring. The mixture was then kept under slow reflux, allowed to stand 
overnight, the excess lithium aluminium hydride decomposed by adding 0,5 ml. of water, then 
it was filtered, the precipitate washed with ether, the combined ethereal solutions dried, the ether 
removed by distillation and the residue recrystallised from ethanol. The product was p,p’- 
difluoro-azobenzene in almost theoretical yield; m. p. 101°. Found: N 12,89%%. 

23. Treatment under conditions similar to that applied above of m,m’-difluoro-azoxy- 
benzene gave m,m’-difluoro-azobenzene in theoretical yield; m. p. 66°. Found: N 12,92%. 

24. On reducing o0,0’-difluoro-azoxybenzene by lithium aluminium hydride under condi- 
tions described above, 0,0’-difluoro-azobenzene m. p. 71°, was obtained in theoretical yield. 
Found: N 12,86%. 


6 Acta Chimica VII/1—2 
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Reduction of difluoro-azoxybenzenes by sodium amalgam to difluoro-hydrazobenzenes, 


25. To a solution of 0,5 g.(0,0021 mole) of p,p’-difluoro-azoxybenzene in 25 ml. of ethanol, 
1,2% sodium amalgam (40 g. = 0,021 mole) was added, the reaction mixture boiled in a nitrogen 
atmosphere under reflux until the liquid became completely colourless. The ethanolic solution 
was decanted, while hot, ‘nto ice, then 2 ml. of water saturated by sulphur dioxide immediately 
added and filtered. Yield: 0,36 g. (76,5%) of p,p’- -difluoro-hydrazobenzene, white crystals ; 
m. p. 64°. Caled.: N 12,75% Found: N 12,72% 

26. The same treatment of m,m’-difluoro-azoxybenzene gave 0,31 g.(65,0%) of m,m’- 
difluoro-hydrazobenzene; m. p. 57°. Found: 12,79%. 

27. On reducing 0,0’-difluoro-azoxybenzene under the same conditions, 0,35 g. (74,5%) 
of 0,0’-difluoro-hydrazobenzene, m. p. 52,5°, was obtained. Found: N 12,77% 


Reduction of difluoro-azobenzenes by sodium amalgam to difluoro-hydrazobenzenes. 


28, A mixture of 0,5 g.(0,0023 mole) of p,p’-difluoro-azobenzene in 15 ml. of ethanol and 
of 20 g.(0,0105 mole) of 1,2% sodium amalgam was boiled under reflux in a stream of nitrogen 
and treated as under 23. Yield: 0,37 g.(73,3%) of p,p’-difluoro-hydrazobenzene ; m. p. 64°. 
Found: N 12,80%. 

29. On reducing m,m’-difluoro-azobenzene under the above conditions, 0,34 g. (67,3%) 
of m,m’-difluoro-hydrazobenzene, m. p. 57°, was obtained. Found: N 12,82%. 

30. The same treatment “of 0,0’-difluoro-azobenzene yielded 0,40 g. (79,2%) of 0,0’- 
difluoro-hydrazobenzene ; m. p. 53°. Found: N 12,76%. 


Oxidation by bromine of difluoro-hydrazobenzenes to difluoro-azobenzenes. 


31. An aqueous solution of sodium hypobromite prepared from 1,5 g. of sodium hydroxide, 
20 ml. of water and 2 g. of bromine (0,0125 mole) was added to a solutionof 1,1 g. (0,005 mole) 
of p,p’-difluoro-hydrazobenzene in 40 ml. of ether, shaken for 10 minutes, the ethereal phase 
separated, dried, ether removed by distillation, and the residue recrystallised from ethanol. 
Orange crystals of PP *-difluoro-azobenzene ; m. p. 100,5°, in almost theoretical yield. Found : 
N 12,81%. 

32. Treating m,m’-difluoro-hydrazobenzene under the above conditions, m,m’-difluoro- 
azobenzene, m. p. 66°, was obtained in theoretical yield. Found: N 12,79%. 

33. Oxidation of 0,0’-difluoro-hydrazobenzene carried out under the above conditions 
gave o,o’-difluoro-azobenzene, m. p. 70,5°. Found: N 12,83%. 


Oxidation of difluoro-azobenzenes by peroxide to difluoro-azoxybenzenes. 


34. To a solution of 1 g. (0,0046 mole) of p,p’-difluoro-azobenzene in 15 ml. of glacial 
acetic acid, 3 g. (0,026 mole) of a 30% solution of hydrogen peroxide was added, the mixture 
boiled for two hours under reflux, and poured into ice. Yield: yellow, lamellar crystals of p,p’- 
difluoro-azoxybenzene ; m. p. 88°, in almost theoretical rate. Found: N 11,89%. 

35. Oxidation under the above conditions of m,m’-difluoro-azobenzene gave m,m’- 
difluoro-azoxybenzene in a very good yield; m. p. 51°. Found: N 11,92%. 

36. On treating o0,0’-difluoro-azobenzene under the above conditions, 0,0’- -difluoro-- 
azoxybenzene, m. o. 49°, was obtained in theoretical yield. Found: N 11,98%. 


Acid rearrangements of difluoro-hydrazobenzenes. 


37. A mixture of 1,1 g. (0,005 mole) of 3,3’-difluoro-hydrazobenzene, 8 ml. of water and 
8 ml. of concentrated hydrochloric acid was heated for 30 minutes on the water bath, then heated 
to boiling, cooled, the precipitated crystals of chlorohydrate filtered by suction, the base libe- 
rated by adding 20 ml. of a 20% solution of sodium hydroxide and filtered. Yield: 0,95 g. (86,3%) 
of ,2,2’-difluoro-benzidine, m. p. 114—5°, Caled.: N 12,75% Found: N 12,79% 
38. A treatment similar to the above of 2,2’-difluoro-hydrazobenzene yielded 0,98 g. 
(89,2%) of 3,3’-difluoro-benzidine ; m. p. 105°. Found: N 12,82%. 
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39. In the case of p,p’-difluoro-hydrazobenzene no homogeneous reaction, product was 
obtained. Repeated recrystallisations gave some p,p’-difluoro-azobenzene (m. p. 101°; found : 
N 12,86%) whereas distillation by steam yielded p-fluoroaniline identified as its benzoyl deri- 
vative; m. p. 185°. Calcd.: N 6,51% Found: N 6,59%. 

: The values of melting points were throughout determined in Korrier blocks and given 
without correction. 


Thanks are expressed to IstvAn Bexe and Ererxa Kocsis for their technical assistance 
in conducting the experiments. 


SUMMARY 


Bimolecular reduction of nitro-fluorobenzenes carried out in an alkaline medium gave 
satisfactory yields only in the case of m-nitro-fluorobenzene, whereas with o- and p-nitro-fluoro- 
benzene a nucleophil exchange of fluorine took place. Reduction by magnesium and methanol 
proved suited for the preparation of difluoro-azoxybenzenes, whilst reduction by lithium alu- 
minium hydride turned out to be the only method yielding difluoro-azobenzenes. Studies into 
the reduction by lithium aluminium hydride of nitrofluorobenzenes showed that this method 
readily lends itself to the production of both difluoro-azoxybenzenes and difluoro-azobenzenes, 
depending on the quantity of lithium aluminium hydride applied. Difluoro-hydrazobenzenes, 
however, could not be obtained by reduction with lithium aluminium hydride. On the basis of 
experimental results a hypothetical mechanism of the reaction covering reductions of nitrofluoro- 
benzenes by lithium aluminium hydride was established. Difluoro-hydrazobenzenes, in turn, 
were prepared by reducing: with so lium amalgam difluoro-azoxybenzenes and difluoro-azo-° 
benzenes, respectively. The acid rearrangements of difluoro-hydrazobenzenes were investiga- 
ted as well. 
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NOJIYYUEHHE PTOPOPPAHHYECKHX COEQMUHEHHMH. X 
BHOMOJIEKYJIAPHOE: BOCCTAHOBJIEHHE HUTPO®TOPBEH30J105 


Ale. Onax, A. Tlaesazam wu H. Kyx 


(Llexmpaacneiil xumuyeckud HayyHo-uccazedosameascKud uxcmumym Axkademuu Hayk Bexzpuu, 
2. Bydaneum) 


Tocrynuno 3 cexta6pa 1954 r. 


Peswme 


BumonekyaapxHoe BOccTaHOBMeHHe HUTPOPTOpbeHs0N0B B wWeNOWHOH cpene wMaeT C 
YAOBIETBOPHTEbHBIM BEIXOJOM TONBKO B cilyyae MeTa-HUTpOdTOpbeHs0Na. — 

B cnyyae OpTo- uw napa-HuTpodTopbeH30N0B, B meMO4HOH cpeye MpOucxOgUT HyKIEO- 
gunpupt o6men ropa. Jina nonyyenna QuTop-a30KcnOeH30N0B OKasaNOCb NMNOXOMALHM 
cnoco60M BOoccTaHOBNeHve MarHHei B MeTaHOe. JIA NONyYeHHA AHMTOpasobens0N0B eqnH- 
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CTBEHHBIM MOAXOAAUIMM CMOCOOOM OKa3aOCb BOCCTAaHOBJICHHe IPH NOMOLIM WHTHA-asIOMMHUA 
ruapuga. B xoge usyyeHuA BOCCTaHOBIeHHA HUTPOMTOpOeHsON0B NpH NOMOLM WHTuA-an- 
MHHUA THApwAa Opwi0 ycTaHOBJeHO, YTO MeTOA BOCCTaHOBICHUA ABIACTCA OMMHAKOBO TOA- 
XOJAILIMM CIOCOOOM uM AIA MONyYeHUA AMpTOpasoKcnOeH30N0B u AudTopascGens0n0B, B 3aBu- 
CUMOCTH OT KOJIMYCCTBA JIMTHA-aIOMMHUA TuApHya. OfHaKO, YNOMAHYTHIM BOCCTaHOBJICHHeEM 
AMTOpruApasobens0N0B NMOyYNTh Heb3A. Ha OcHOBe 9KCMepHMeHTAJIbHbIX pesy1bTaTOB 
aBTOpaMH pa3spa0OTaH BepOATHbIM MexaHVH3M peaki[M BOCCTaHOBeHHA HHTPOMTOP-OeH3ONOB. 
Auptoprugpasoben30NbI yqaocb MONyYNTb MyTeM BOCCTaHOBNeHUA COOTBETCTBYHWIMX fM- 
Topas0Kcn-6eH30N0B u Au@TOpasobensoN0B aManbramolt HAaTpPUA. Visyyena TakoKe neperpyn- 
NUpOBKa Au@TOpruApaso0bens0N0B, NpoucxoAAwanA nox pWelicTBHeM KMCIOT. 


DARSTELLUNG ORGANISCHER FLUORVERBINDUNGEN, X. 
DIE BIMOLEKULARE REDUKTION VON NITROFLUORBENZOLEN 
Gy. Olah, A. Pavléth und I. Kuhn 
(Zentrales Forschungsinstitut fiir Chemie der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, Budapest) 


Eingegangen am 3, September 1954 


Zusammenfassung 


Die bimolekulare Reduktion von Nitrofluorbenzolen ergab befriedigende Ausbeuten in 
einem alkalischen Medium nur im Falle des m-Nitro-fluorbenzols, wahrend bei o- und p-Nitro- 
fluorbenzol ein nukleophiler Austausch des Fluors auftritt. Reduktion mittels Magnesium und 
Methanol bewahrte sich zur Darstellung von Difluorazoxybenzolen. Difluorazobenzole kénnten 
dagegen nur durch eine Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid erzeugt werden. Die Unter- 
suchung der bei der Reduktion von Nitrofluorbenzolen mit Lithiumaluminiumhydrid eintre- 
tenden Vorginge bestatigte, dass diese Methode — je nach der Menge des angewandten Lithium- 
aluminiumhydrids — zur Darstellung sowohl von Difluorazoxybenzolen als auch von Difluorazo- 
benzolen geeignet ist. Difluorhydrazobenzole kénnen aber durch eine Reduktion mit Lithium- 
aluminiumhydrid nicht hergestellt werden. Auf Grund der Versuchsergebnisse wurde fiir die 
Reduktion von Nitrolfuorbenzolen mit Lithiumaluminiumhydrid ein hypothetischer Reak- 
tionsmechanismus dargestellt. Difluorhydrazobenzole wurden durch Reduktion mit Natrium- 
amalgam, aus Difluorazoxy- bzw. Difluorazobenzolen hergestellt. Die Umlagerungen von Difluor- 
hydrazobenzolen im sauren Medium wurden ebenfalls untersucht. 


Gyérgy OLA 
Attila PavtATH ) Budapest, XIV. Hungaria kérat 114. 
Istvan KUHN 


SYNTHESIS OF ORGANIC FLUORINE COMPOUNDS, XI. 
PREPARATION OF SEVERAL AROMATIC FLUORINE DERIVATIVES 
Gy. Ord, A. Pavidrn and I. Kun 
(Central Research Institute for Chemistry, Hungarian Academy of Sciences, Budapest) 
Received September 3, 1954 


The chloromethylation of halogenbenzenes encounters appreciably greater 
difficulties than that of derivatives containing electron-delivering activation 
groups. Halogenomethylation of fluorobenzene was known so far only in the 
case of fluoromethylation [1]. For purposes of synthesizing several aromatic 
intermediate derivatives of fluorine the necessity for preparing p-fluoro-benzyl 
chloride arose. As with chlorination of p-fluorotoluene also p-fluorobenzal chloride 
and p-fluorobenzotrichloride are formed — in addition to p-fluorobenzy] chlo- 
ride — it seemed advisable to apply chloromathylation of fluorobenzene. Under 
the usual conditions of chloromethylation p-fluorobenzyl chloride could be 
prepared with yields of 60%. By increasing the ratio of the amounts of para- 
formaldehyde to zinc chloride also an appreciable quantity of p,p’-diphenyl- 
methane forms as a by-product of the reaction, in addition to p-fluorobenzyl 


chloride. 
FK > +CH,0 cee F{ CH, 
Kanes Or BK» 


The chlorination of p-fluorotoluene offered a possibility of a simple method 
for preparing p-fluoro-benzoic acid, notably by the hydrolysis of p-fluoro- 
benzotrichloride. 


F{ CH, vant FC cal, ty FC coon 


Methods known so far produced p-fluorobenzoic acid by oxidizing p-fluoro- 
toluene with chromic acid [2], potassium permanganate [3] or electrolysis [4]. 
Chlorination of p-fluorotoluene gives p-fluorobenzoic acid in appreciably higher 
yields than these oxidations. Other known methods of preparing p-fluoro- 
benzoic acid, such as hydrolysis of p-fluorobenzoate [5], decomposition by 
hydrofluoric acid of p-carboxy-diazonium chloride [6], oxidation of p-fluoro- 
benzaldehyde [7], oxidation of p,p’-difluoro-stilben [8] and of 4,4’-difluoro- 
diphenyl [9], respectively, are likewise more cumbersome. 
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Starting from p-fluorobenzyl chloride, p-fluoro-benzyl cyanide was pro- 
duced by a reaction with alkali cyanide, then by hydrolyzing the product, 
p-fluorophenyl-acetic acid already mentioned by Dippy and assoaciates [10] 
was obtained. 


F{ > cH,C mk F(>—CH,—CN AB F{_cH,—CooH 


Hydrolysis of p-fluorobenzyl chloride by alkaline ethanol gave p-fluoro- 


benzylether. 
Ada KQ er: \cH 
FC >cH,CI “ay Re eH) 6 cH, 


Preparation of p-fluorobenzyl alcohol from p-fluoro-benzyl chloride 
proved most cumbersome. It seemed therefore advisable to produce it by hydro- 
lysis of p-fluoro-benzyl bromide with aqueous potassium carbonate. 


vo BOs. OE’. NOH 
FC OE Bt crags Ege 


There are two methods known so far in literature for preparing fluoro- 
benzaldehydes. RiNKES[11] was first to apply the hydrolysis of fluorobenzal- 
halogenides. Later, BRooxks [12] and further Korsak and KoLesnixov [13] 
improved it. In addition, the ROSENMUND reaction of m-fluoro-benzoyl chloride 
was known to yield m-fluoro-benzaldehyde [14]. Although the method starting 
from fluoro-toluenes may be carried out in relatively good yields, difficulties 
are encountered at the halogenation of fluorotoluene in that benzalhalogenides 
can not be separated from benzyl- and benzotrihalogenides, respectively, to a- 
satisfactory extent. 

In order to produce p-fluorobenzaldehyde, a new method, starting from 
p-fluorobenzyl chloride and using the SOMMELLET reaction was evolved. The 
complex prepared frorfi p-fluorobenzyl chloride and hexamethylene tetramine 
readily crystallised and thus offers easy purification. Distillation by steam of 
the hexamethylene tetramin complex gave p-fluorobenzaldehyde in satisfactory 
yield: 


RC. CHCl + (CH,),Ng =F OR CH IN tke 


MAE ay 
rae +q- #0 aise 
F( >—CH, [(CH,).NJ* - —— Fens >cHO 


Decomposing by acid, the complex p-fluorobenzyl chloride-hexamethylene 
tetramine yielded p-fluérobenzyl-amine. 


FC DOH, (CH) .NJ* C- —“S+ FCDCH,NH,- HCL —+ FC CH,NH, 
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For producing p-fluoro-benzaldehyde, another method, starting from 
p,p’-difluoro-benzophenone — prepared best by the FRIEDEL—CRAFTS reaction 
of phosgen and fluoro-benzene — was likewise developed. 


Se re NA 
eat se i 6 | 


2 > + cod, 


Difluoro-benzophenone was converted into its oxim, this latter submitted 
to a BECKMANN rearrangement with phosphorus pentachloride — according to 
CoLeMAN Py.e [15] — and the chlorinated product reduced by stannous chlor- 
ide to the respective Scuirr base. The hydrolysis of this Scuirr base yielded 
— in addition to p-fluoro-benzaldehyde — also an equivalent amount of p-fluoro- 


aniline. 
¥ 4s ne ee APCs 
See rice gllth plead 
oH 
PCl, oO oe \— a Ae __ Sn, 
a> ~ S—C—~ rF —> a C=—N. F —— 
I Oe Li i 


N—Cl 


a KK \—cH=N— Den erg eos: 


In the course of further studies pursued in the field of aromatic fluorine 
derivatives several derivatives obtainable from p-fluoro-acetophenone 
were likewise investigated, including e. g. p-fluoro-phenylacetamide prepared 
by the WILGERODT reaction of p-fluoro-acetophenone, the hydrolysis of which 
gave similarly p-fluoro-phenylacetic acid. 


0 
re (NH,),Sx rae 4 
F{_eocn, Nein ara PB ss FC cH, co, 
NH, 


According to our observations p-fluoro-phenylacetic acid reduces basal 
metabolism, in a way similar to the known effect of 4-oxy-3-fluoro-phenylacetic 
acid (Kapacin). 

The reduction of p,p’-difluoro-benzophenone by zinc and alkali yielded 
p.p’-difluoro-benzhydrol 


> ik welill omnes r,t Bet ye Lye me 
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For reducing p-fluoro-acetophenone to p-fluorophenyl-methyl carbinol 
RENOLL evolved a process using the MgpERWEIN—PoNnDORFF—VERLEY method 
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[16]. In the course of the present investigations, reduction by zinc and alkali 
— successfully applied also at the preparation of difluoro-benzhydrol — proved 
suited for use in the production of p-fluorophenyl-methy] carbinol. 

p-Fluorophenyl-methyl carbinol could readily be dehydrated in the known 
way [17] to p-fluorostyrene. 


F{ ScH—cH, =S*5 RC >—cH=cH, 
| 
OH 


Experimental 
Chloromethylation of fluorobenzene 


1. Dry hydrogen chloride gas was led for two hours — under stirring — into a mixture 
of 150 g. (1,57 moles) of fluorobenzene, 15 g. (0,5 mole) of paraformaldehyde and 15 g. (0,11 mole) 
of waterfree zinc chloride. In 30 minutes, the solution separated into two phases and was 
completely cleared. The organic phase was separated, washed with water, then with a5% solution 
of sodium hydrogen carbonate and again with water, dried with calcium chloride and fractionated 
under reduced pressure. At b. p. 1; : 66—68° 29 g. of p-fluoro-benzylchloride was obtained. As 
forerun, 118 g. of unchanged fluorobenzene was recovered. Yield: 60,3% referred to the quantity 
of fluorobenzene applied. Calcd. : Cl 24,53% Found: Cl 24,48%. 

2. A mixture of 197 g. (2,05 moles) of fluorobenzene, 56 g. (1,87 moles) of paraformaldehyde 
and 56 g. (0,41 mole) of waterfree zinc chloride was refluxed at 60°, under stirring, and dry 
hydrochloric acid gas was introduced for 8 hours. The mixture cleared and separated into two 
phases in one hour. The organic phase was worked up as previously described to give in addition 
to 38 g. of unchanged fluorobenzene, 102 g. of p-fluorobenzyl chloride, b. p.o9: 77—79°. 
Yield: 42,49 referred to the quantity of fluorobenzene applied. Caled.: Cl 24,53% Found: 
Cl 24,42% 

In addition at b. p..9 = 1383—134°, 52 g. (30,8%) of p,p’-difluoro-diphenylmethane, 
was obtained. 


p-Fluoro-benzotrichloride 


3. p-Fluorotoluene (11 g. = 0,1 mole) was chlorinated under irradiation by ultraviolet 
light in the presence of 0,2 g. of phosphorus pentachloride at boiling temperature. The temperature 
of the mixture rose to 208°. Subsequently, fractionation under reduced pressure gave at 
b. p. 39: 95—97°, 14,1 g. of p-fluoro-benzotrichloride. Yield 65,8%. Caled. : Cl 49,90% Found : 
Cl 50,05% 

4. p-Fluorobenzyl chloride (20 g. = 0,139 mole) was chlorinated in the presence of phos- 
phorus pentachloride (0,5 g.) under conditions described under 3). Fractionation under reduced 
pressure gave in the main run 21 g. of p-fluorobenzotrichloride at b. p. 2, : 988—101° (71,2% 
yield). Calcd.: Cl 49,90% Found: Cl 49,98% 


a 


p-Fluorobenzoic acid 


5. A solution of 9 g. (0,161 mole) of potassium hydroxide in 20 ml. of water was refluxed 
1 hour with 8 g. (0,0375 mole) of p-fluorobenzotrichloride, diluted with 20 ml. of water, acidified 
hot by a few drops of concentrated hydrochloric acid in the presence of Congored, filtered while 
hot and allowed to cool. On standing, white needles of p-fluorobenzoic acid precipitated. By 
filtering, washing with some water and recrystallising twice from a fivefold amount of hot 
water 4,5 g. of p-fluorobenzoic acid were obtained, m. p. 182—183°. Yield: 85,7%. 


p-Fluorobenzyleyanide 


6. Sodium cyanide (40 g. = 0,815 mole) was dissolved under heating in a mixture of 50 ml- 
of water and 65 ml. of ethanol, then 95 g. (0,655 mole) of freshly distilled p-fluorobenzyl chloride 
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was dropwise added in 10 minutes, under continuous stirring. The mixture was then kept under 
reflux and stirring for 3 hours, cooled, filtered, the filtrate washed with 200 ml of cold saturated 
. sloution of sodium chloride and the organic phase dried with waterfree sodium sulphate. Yield: 
62,5 g. (70,6%) of p-fluorobenzyleyanide b. p. yg: 117—118°. Caled.: N 10,37% Found: 
N 10,29% 


p-Fluorophenylacetic acid 


7. p-Fluorobenzyl cyanide (40 g. = 0,296 mole) with a mixture of 40 ml. of concentrated 
sulphuric acid, 40 ml. of glacial acetic acid and 40 ml. of water was kept under slow reflux, then 
25 ml. of concentrated sulphuric acid added, the mixture boiled for one hour, allowed to stand 
overnight the precipitated crystalline p-fluoropheny]l acetic acid filtered and the mother lye 
poured on ice to obtain a second crop of crystals. On recrystallisation from hot water, the 
total yield was 39,5 g. (86,8%) of p-fluoropheny] acetic acid; m. p. 85,0—85,5°. 


p-Fluorobenzyl-ethylether 


8. A solution of 5,8 g. = (0,1 mole) of potassium hydroxide in 30 ml. of ethanol was boiled 
for 2 hours with 11,5 g. (0,08 mole) of p-fluorobenzyl chloride, the mixture filtered, the precipi- 
tate washed with water and dried with calcium chloride. Yield: 9 g. (73,7%) of a fraction of 
b. p. 186—188°. 


p-Fluorobenzylalcohol 


9. A mixture of 9,45 g. (0,05 mole) of p-fluorobenzyl bromide and 13,8 g. (0,1 mole) of 
potassium carbonate in 100 ml. of water was kept under reflux for 12 hours, cooled, treated with 
ether (3 x 25 ml.) and dried with sodium sulphate. On removing ether by distillation, 5,1 g. 
(80,8%) of p-fluorobenzylalcohol, b. p. ,; : 96—99° was obtained. 


p-Fluorobenzaldehyde 


10. p-Fluorobenzy! chloride (20 g.; 0,138 mole) in chloroform (70 ml.) was kept under 
slow reflux with 20 g. (0,143 mole) of hexamethylene tetramine, allowed to cool, the precipitated 
crystalline complex filtered by suction, washed with some ether and dried in air. Yield: 30 g. 
(76,1%) of p-fluorobenzyl chloride-hexamethylene tetramine complex. 

30 g. of p-fluorobenzyl chloride-hexamethylene tetramine complex was steam-distilled, 
the product acidifed in the presence of Congored, shaken with ether (4 x 50 ml.) dried with 
calcium chloride and ether removed by distillation. Yield: 7 g. (40,6% referred to p-fluorobenzyl 
chloride) of p-fluorobenzaldehyde, b. p. 179—180°. Cooling the distillation residue, 3,1 g. of 
crystalline p-fluorobenzoic acid, m. p. 182—183°, were obtained. 


p-Fluorobenzylamine 


11. p-Fluorobenzylchloride-hexamethylene tetraminé complex obtained as under 10. 
(30 g.) was dissolved in a mixture of 75 ml. of concentrated hydrochloric acid and 225 ml. of etha- 
nol, kept under reflux for 2 hours, and allowed to stand overnight. The mixture solidified to a 
crystalline mass which was filtered, the filtrate evaporated and the precipitates combined. 
Total yield: 20,2 g. (90,7%) of p-fluorobenzylamine-chlorohydrate. Caled.: N 8,67; 
Cl 22,00% Found: N 8,79; Cl 22,25% 

p-Fluorobenzylamine was liberated from the chlorohydrate by concentrated alkali, 
separated from the aqueous solution by extraction with ether, the ethereal solution dried with 
sodium sulphate and ether removed by distillation. The free base had b. p. ,;, = 75—80°. 


p,p’-Difluoro-benzophenone 


12. To a mixture of 96 g.(1,0 mole) of fluorobenzene, 35 g.(0,26 mole) of waterfree alumi- 
nium chloride, and 100 ml. of carbon disulphide, 120 g.(1,21 mole) of phosgen was introduced 
in 4 hours, under vigorous stirring and cooling by ice, then the mixture allowed to attain room 
temperature, excess phosgen washed out with nitrogen, the most part of carbon disulphide re- 
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moved by suction, the mixture poured into ice,the organic phase separated, dried, the residual 
carbon disulphide and unchanged fluorobenzene removed by distillation and the remaini 
p.p’-difluorobenzophenone recrystallised from ethanol. Yield: 45 g. (41,2%), m. p. 104—105°, 


Coleman-Pyle reaction of p,p’-difluoro-henzophenone 


13. A mixture of 30 g.(0,138 mole) of p,p’-difluorobenzophenone, 15 g.(0,216 mole) of 
hydroxylamine-chlorohydrate, 50 ml. of ethanol and 10 ml. of water was treated under stirring 
with small portions of 28 g.(0,7 mole) of solid sodium hydroxide, kept under reflux for a few 
minutes, allowed to cool, poured in a mixture of 75 ml. of concentrated hydrochloric acid and 
500 ml. of water, filtered and the crystalline precipitate recrystallised from toluene. Yield : 
26 g. (80,9%) of p, p’-difluorobenzophenone-oxime, m. p. 137—138°. Calcd.: N 6,02%. 
Found: N 5,97%. 

A solution of 15 g. (0,065 mole) of p,p’-difluorobenzophenone-oxime in 30 ml. of benzene 
was heated on the water bath for one hour with 17 g. (0,082 mole) of phosphorus pentachloride, 
then benzene and phosphorus pentachloride removed by distillation, the residue treated with 
25 ml.of ethylene chloride, 55 g.(0,295 mole) of waterfree tin (II) chloride in 130 ml. of absolute 
ether saturated by dry hydrochloric acid gas added, the yellowish brown precipitate separated 
and hydrolysed by 200 ml. of 10% hydrochloric acid. Benzaldehyde was removed from the acid 
solution by steam-distillation, the distillate extracted with ether, then the ethereal solution 
dried, and ether removed by distilling. Yield: 6,8 g. (84,894) of p-fluorobenzaldehyde. The acid 
solution was made alkaline, shaken with ether (3 x 100 ml.), dried with sodium sulphate and 
ether removed by distilling. Distillation of the residue under reduced pressure gave at b. p..9: 
87—89° 5,8 g.(81,3%) of p-fluoroaniline, the benzoyl derivative of which had m. p. 185,5°. 
Caled.: N 6,51%. Found: N 6,45%. 


p-Fluoro-acetophenoner.. 
14. p-Fluoro-acetophenone was prepared by the method of LuTz, ALLISON and associates 
(18] in a yield of 58,1%. B. p. 2; : 106—107°. 


p-Fluoro-phenylacetic amide 


15. A mixture of 5,5 g.(0,04 mole) of p-fluoro-acetophenone, 11 ml.(0,15 mole) of concen- 
trated ammonia, 8 g. (0,25 mole) of pulverized sulphur and 6,6 g.(0,084 mole) of pyridine was 
heated in a sealed tube for 1 hour at 150° and for another 3 hours at 165°, then allowed to cool, 
transferred into a porcelain dish, evaporated to dryness, and the white residue dissolved in 100 
ml. of hot water. On standing, 2,2 g. (36,3%) of p-fluorophenylacetic amide, m. p. 163—164°, 
precipitated. Caled.: N 10,24%. Found: N 10,16%. 

The acid hydrolysis of p-fluorophenylacetic amide yielded prelnore yen ae acid 
m, p. 85—86°. 


p.p’-Difluorobenzhydrol 


16. To a solution of 24 g.(0,11 mole) of p,p’-difluorobenzophenone and 20 g. (0,5 mole 
of sodium hydroxide in 200 ml. of 96% ethanol, 20 g. (0,306) mole) of pulverized zinc was added 
under stirring. The mixture warmed spontaneously to 65—70°. It was stirred at this tempera- 
ture for 2 hours, the precipitate filtered and washed with a few ml. of ethanol, the filtrate poured 
into a fivefold quantity of ice which — prior to use — was mixed with 40 ml. of concentrated 
hydrochloric acid, the white crystalline product filtered by suction and recrystallised from etha- 
nol, Yield: 21 g. (86,3%) of p,p’-difluorobenzhydrol; m. p. 34—35°. 


p-Fluorophenyl-methylcarbinol 


17. To a solution of 100 g.(0,727 mole) of p-fluoroacetophenone in 1200 ml. of ethanol 
130 g.(3,25 moles) of sodium hydroxide were added, vigourously stirred and treated with small 
portions of 130 g.(2,0 moles) of pulverized zinc, whereupon the temperature rose to 70°. After 
addition of the total quantity of zinc, stirring was continued at this temperature for 2 hours, 
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then the mixture filtered hot, the filtrate poured into 6 kg. of ice, shaken with ether (3 x 500 ml.), 
the ethereal solution dried with sodium sulphate and ether removed by distilling. Yield: 18 g. 
(17,6%) of p-fluorophenyl-methylcarbinol, b. p..,: 102—106°. Later, splitting of water occurred 
during distillation and the distillation residue polymerised. Yield: 67 g. of a resin of low poly- 
merisation grade. 


p-Fluorostyrene 


18. p-Fluorophenyl-methylcarbinol (10 g.)was mixed in a Criatsen-flask with 1 g. of 
waterfree potassium hydrogen sulphate and 1 g. of hydroquinone, the flask heated in an oil 
hath to 200—210°. Under slightly reduced pressure (120—140 mm.) p-fluorostyrene, water and 
unchanged carbinol distilled. The distillate was dissolved in ether, washed with a 5% solution 
of sodium hydroxide and with a saturated solution of calcium chloride and dried over solid cal- 
cium chloride, Yield: 3,5 g.(40,2%) of p-fluorostyrene, b. p.,: 26—29°. On standing, the pro- 
duct slowly polymerised. 


Thanks are due to IstvAN Beker and Ererxa Kocsis for their technical assistance in 
carrying out the experiments. 


SUMMARY 


In the course of studies into aromaticfluorine derivatives, chloromethylation of fluoro- 
benzene was carried out. Starting from p-fluorobenzyl chloride, first p-fluorobenzylcyanide 
was produced, the hydrolysis of which yielded p-fluoro-phenylacetic acid, p-fluorobenzylethyl- 
ether and p-fluorobenzylalcohol, whereas, by the SoMMELLET reaction, p-fluorobenzaldehyde 
and p-fluorobenzylamine were obtained. A simple synthesis of p-fluorobenzoic acid was achieved 
by starting from p-fluorotoluene, via p-fluorobenzotrichloride. The CoLeman-PyYLE reaction 
of the oxime of p,p’-difluoro-benzophenone prepared by the FriepEL-Crarrs reaction of 
fluorobenzene with phosgen resulted in p-fluorobenzaldehyde and p-fluoroanaline. By starting 
from p-fluoroacetophenone, via WILGERODT reaction yielded p-fluoro-phenylacetamide, where- 
as reduction by zinc and alkali gave p-fluorophenyl-methylcarbinol. Dehydration of the 
latter product in the known way gave p-fluorostyrene. 


LITERATURE 


_ 


. Gy, OvAn, A. PavitAtH: Acta Chim. Hung. 3, 425 (1953); A Magyar Tud. Akad. 
Kémiai Tud. Oszt. Kézl. 3, 515 (1953). 
. Wattacn: Ann. 235, 263 (1886). 
. SLOTHOUWER: Ree. trav. chim. 33, 324 (1914), 
Horteman: Rec. trav. chim. 25, 332 (1906). 
. Ficutrr, Rosenzweic: Helv. Chim. Acta 16, 1154 (1933). 
. ScHIEMANN, WINKELMULLER: Org. Synth. Coll. II. 299. 
. Scumitt, GEHREN: J. prakt. Chem. (2) 1, 394 (1870) ; 
PateRo, OLIvERI: Gazz. chim. ital. 12, 87 (1882); 
Kuun, Wassermann: Helv. Chim. Acta Ll, 31 (1928). 
7. Rrivxes: Chem. Weekblad 16, 206 (1919); C. 1919, I. 821. 
8. Meyer, Horrmann: Monatsch. 38, 154 (1917). 
9. Hove: Bull. acad. roy. Belg. (5) 12, 801 (1926); C. 1927, I. 884. 
ScuremMann, Rosetrus: Ber. 62, 1813 (1929). 
10. Dippy, Wittiams: J. Chem. Soc. 1934, 1466. 
11. Rivxkes: Chem. Weekblad 16, 206 (1919). 
12. Brooks: J. Am. Chem. Soc. 66, 1295 (1944). 
13. Korsax, Koresnikov: CuurTesbi opr. coegq. cOopHuk (Collection of synth. org. 
comp.) Akag. Hayk CCCP (Akad. Sci. USSR) 1952, II. 140. 
14. SHorsmirH, Sosson, SLATER: J. Chem. Soc. 1926, 2761. 
15. Coreman, Pyte: J. Am. Chem. Soc. 68, 2007 (1946). 
16. Renort: J. Am. Chem. Soc. 68, 1160 (1946). 
17. Brooxs: J. Am. Chem, Soc.. 66, 1297 (1944). 
18. Lurz, Arrison et al.: J. Org. Chem. 12, 617 (1947). 


DW wr 


92 GY. OLAH, A. PAVLATH and I, KUHN 


MNOJIYYUEHHE ®TOPOPrTAHHMYECKUX COENQMHEHHHM. XI 
NOJIYYEHHE HEKOTOPbIX APOMATHUECKHX ®TOPMPOM3BOUHbIX 
Alb. Oanax, A. Tlaenam u H. Kyx 


(Lenxmpanbnelti xumuyeckud Hay4no-uccazedosamersckull uncmumym AKademuu Haykx Bexepuu, 
2. Bydaneum) 


Tloctynuno 3 cenTaOpa 1954 r. 
Pesime 


B xoge u3syyeHHA apomMaTHyuecKuX GTOpMpOU3BOAHbIX aBTOpaMu ObLIO MpousBeeHO 
XJIOPMeTHIMpOBaHHe dTopoeHw30Na. Mcxoga uz napa-ropOen3suixnopugza nosyuen n-pTop- 
OeHsHIWHaHHyA, MH THApONM3OM MOcNeg~HerO MOsyueHbI: M-dTophexusykKcycHaaA KuCHOTAa, T- 
O@TopbensHs1-3THNOBLI shup, N-dTOpOeHsuN0BEIM cnupT, MpH mMOMOWM rKe peakuMH «COMMelI- 
eT, — n-propbex30ngerug u n-@Tropden3sumamun. Mcxoga u3 n-TropTonyona uepes n-rop- 
OeCHSOTpuXNOpHyA, OYCHb MpOCTbIM cmOcoOOM yyamOcb NOMy4NTb N-TopOeHs0iiHy!0 KMCHOTY. 
[Ipx nomouwm peakyuun «Konman - Mati oxcuma n,m’ gudropbens0enona, nomyueHHoro 
TlyTem peakuuH Opugenb —-Kpaht dropbex30na u ocrena, nosyuenbi m-propOens0ngerug u 
l-O@Topannsun. Ucxoga uz d@ropayerodenoua, cnoco6om peakuun «BusprepoyT nonyyuen O- 
rop@enunayeramug, a MyTeM BOCCTaHOBeHHA WIeNOYHBIM WMHKOM — m1-dbropdenusmerumKap- 
Ounon. UspectHaa eruapatayuA mocmequero BegeT K OOpas0BaHHW M-PTopcTHpona, ~ 


DARSTELLUNG ORGANISCHER FLUORVERBINDUNGEN, XI. 
DARSTELLUNG VON EINIGEN AROMATISCHEN FLUORDERIVATEN 
Gy. Oléh, A. Pavléth und I. Kuhn 
(Zentrales Forschungsinst:tut fiir Chemie der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, Budapest) 


Eingegangen am 3. September 1954 


Zusammenfassung 


Im Laufe einer Untersuchung von aromatischen Fluorderivaten wurde Fluorbenzol 
chlormethyliert. Aus p-Fluorbenzylchlorid wurde p-Fluorbenzylcyanid hergestellt. Die H ydro- 
lyse des Letzteren fiihrte zu p-Fluorphenylessigsdure, p-Fluorbenzylathylather und p-Fluor- 
benzylalcohol, wabrend die SommMELLET-Reaktion p-Fluorbenzaldehyd und p-Fluorbenzylamin 
ergab. Aus p-Fluortoluol konnte — durch p-Fluorbenzotrichlorid — auch p-Fluorbenzoesaure 
mit einer sehr einfachen Methode dargestellt werden. Die CoprEmMAN—PyYLE-Reaktion des — durch 
eine FriEDEL—Crart-Reaktion von Fluorbenzol und Phosgen erhaltenen — _ p,p’-Difluor- 
benzophenons lieferte p-Fluorbenzaldehyd und p-Fluoranilin. Die WitcrRopt-Reaktion des 
p-Fluoracetophenons ergab p-Fluorphenylacetamid, eine Reduktion mit Zink und Alkali fiihrte 
dagegen zu p-Fluorphenylmethylcarbinol. Die durch die bekannte. Methode durchgefihrte 
Dehydrierung des letzteren ergab p-Fluorstyrol. 


Gyérgy OLAH 
Attilla PavuATH, } Budapest, XIV. Hungaria kérit 114 
Istvan KUHN ; 
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BEITRAGE ZUR KINETIK DER ALKALISCHEN 
ZERSETZUNG DES WASSERSTOFFPEROXYDS 


L. Erpey und I. Inczkpy 
(Institut fiir allgemeine Chemie der Technischen Universitat Budapest) 


Eingegangen am 6. September 1954 


In Verbindung mit den Untersuchungen iiber das Lucigenin- Wasserstoff- 
peroxyd System erschien vor kurzem eine Abhandlung des einen Mitarbeiters [1 ] 
die die Frage des Mechanismus der alkalischen Zersetzung des Wasserstoff- 
peroxyds behandelte. Hierin wurde festgestellt, dass die Zersetzung des Wasser- 
toffperoxyds in alkalischer Lésung nicht ein durch das Hydroxyl-Ion kataly- 


sierter, sondern durch folgende Reaktionen ausdriickbarer Vorgang ist : 


H,0,+H,O — H,0+ + OOH- 
OOH- + H,O, —+ H,0+ 0,+ OH- 


Wie auch durch die RamANschen spektroskopischenUntersuchungen 
bekraftigt, gewann diese Hypothese durch den Umstand an Wahrscheinlichkeit, 
dass im Vergleich zu der im undissoziierten Molekil anzutreffenden Bindung, 

die zwischen den Sauerstoffatomen des OOH -Ions bestehende Bindung aufge- 
~ lockert ist. Diesem Mechanismus gemiss erreicht die Zersetzungsgeschwindigkeit 
ihr Maximum bei einem py, bei dem laut der ersten Reaktionsgleichung das 
Wasserstoffperoxyd zu 50% in dissoziierter Form anwesend ist, d.h. bei dem 
das Konzentrationsprodukt [H,O,]- [OOH] den maximalen Wert erreicht. 
Dieses py befindet sich ungefahr bei dem Wert 12. Die durchgefiihrten Versuche 
lieferten tibrigens den Beweis fiir diese Annahme. 

Im gleichen Jahr bearbeitete ABEL [2] die mannigfaltigen Versuchser- 
gebnisse BREDIGs und gelangte zu dhnlichen Ergebnissen. Die Resultate seiner 
Untersuchungen gelangten uns jedoch erst nach Erscheinen des erwahnten 
Artikels [1] zur Kentnis. Im Gegensatz zu unserer Hypothese baute ABEL seinen 
Gedankengang auf der Annahme auf, dass bei dem Mechanismus der Selbstzer- 
setzung das undissoziierte H,O,-Molekiil oxydierende, das OOH -Ion hingegen 
reduzierende Eigenschaften besitzt. Derselbe Mechanismus wurde auch fir die 
alkalische Zersetzung angenommen : « ... da Wasserstoffsuperoxyd in der Mol- 
gattung H,O, ein Oxydationsmittel, in der Molgattung — seinem Dissoziations 
produkte — HO; ein Reduktionsmittel enthalt, so muss es, von H,O, aus 
besehen, zu dessen Reduktion, von HO,” aus besehen, zu dessen Oxydation 
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kommen kénnen, im Ergebnis zu Selbstreduktion von Wasserstoffperoxyd im 
Wege des Mechanismus: 


H,O, <= HO;+ H+ 
HO;+H,0, —+ HO,+ OH- + OH 
HO,+ OH —+ H,0+0, 
H++0OH- —+ H,O 


o',U, 3" 6 + GO. 


Das kinetische Resultat dieses Mechanismus stimmt mit dem unsrigen 
vollstandig tiberein. 

Die Zersetzung des Wasserstoffperoxyds, oder, was dasselbe bedeutet, 
die Geschwindigkeit der Sauerstoffentwicklung steht im proportionalen Ver- 
haltnis zum Konzentrationsprodukt [H,O,]- [OOH ]: 


d 
21a] _ 5 [H,0,]- [00H] 


Die ABELsche Hypothese lasst jedoch das Ergebnis der mit dem Isotop 08 
angestellten Versuche ausser Acht [5,6] demzufolge der durch die Reaktion 
von Sauerstoff enthaltenden Oxydationsmitteln mit Wasserstoffperoxyd- 
molekiilen entstehende Sauerstoff stets aus dem Wasserstoffperoxydmolekil 
und nie aus dem Oxydationsmittel stammt. CAHILL und TAUBE [5] stellen im 
Falle des Hypochlorit-Ions, das eine dem Peroxyd-Ion ahnliche Konfiguration 
besitzt, fest, dass der bei seiner Reaktion mit Wasserstoffperoxyd entstehende 
Sauerstoff ebenfalls vom Wasserstoffperoxydmolekiil stammt. Es kann also 
angenommen werden, dass ein gleicher Mechanismus auch in der Reaktion 
zwischen dem undissoziierten Wasserstoffperoxyd und dem Peroxyd-Anion 
stattfindet, d.h. dass der Sauerstoff nicht aus dem OOH ~-Anion, sondern 
aus dem undissoziietten H,O,-Molekiil ensteht. Laut des ABELschen Mechanismus 
miisste jedoch ein Teil des Sauerstoffes aus dem oxydierten HO,” stammen. 

Abel lasst des weiteren auch die Theorie von RICE und TELLER [7] 
ausser Acht, welche besagt, dass sich im Falle von mehreren Méglichkeiten 
stets der Vorgang abspielt, der die geringste Konfigurationsanderung nach sich 
zieht (principle of least motion), da diese Veranderung die geringste Aktivierungs- 
energie erfordert. Auf Grunde der Reaktionswarme ist jedoch nicht immer 
die Méglichkeit geboten die wahrscheinlichste Reaktion bestimmen zu kénnen. 
Es kommt 6fters vor, dass Reaktionen, die unter grésseren Warmeentwicklung 
verlaufen, gegeniiber solchen, die geringere Aktivierungsenergien benétigen, 
gurickbleiben. CAHILL und TAUBE [5] weisen darauf hin, dass im Wasserstoff- 
peroxydmolekil zum Zerreissen der O—O Bindung eine viel gréssere Energie 
nétig ist als zum Zerreissen der O—H Bindung. Der schon wiederholt zitierte 
Artikel [1] verweist jedoch darauf, dass infolge der Ionisation im Peroxyd- 


Gta 
BEITRAGE ZUR KINETIK DER ALKALISCHEN ZERSETZUNG DES WASSERSTOFFPEROXYDS 95 


Anion die O—O Bindung aufgelockert wird, wie dies auch durch die jiingsten 
Ramanschen spektrographischen Untersuchungen von SIMON und MarcHanD [8 } 
bestatigt wurde. All dies spricht dafiir, dass mit weitaus grésserer Wahrschein- 
lichkeit ein Zerreissen der O—O Bindung des Peroxyd-Anions als des undis- 
soziierten Wasserstoffperoxydmolekiils erfolgt. Es kann also folgender Zer- 
setzungsmechanismus angenommen werden : 

ao + HO ———H,0* + OOH” 
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Durch die Reaktion des Peroxyd-Anions mit dem Wasserstoffperoxyd-_ 
molekiil entsteht zuerst eine voribergehende Komplexverbindung, die in Ring- 
form durch Wasserstoffbindungen geschlossen ist. Die mit II bezeichnete Kon- 

' figuration zerreisst bereits unter der Einwirkung geringerer Energien, und es 
bilden sich die entsprechenden Reaktionsprodukte. 

Der Zersetzungsmechanismus entspricht den obigen Bedingungen. Der 
entwickelte Sauerstoff stammt tatsachlich aus dem Wasserstoffperoxydmolekil. 
Die durch den Ubergangskomplex erfolgende Zersetzung erfordert geringe 
Aktivierungsenergien. Die Wahrscheinlichkeit dieses Mechanismus scheint 
umso begriindeter, da er keine Entstehung voriibergehender Radikale voraus- 
setzt. Eine in wassriger Lésung durch einfache Zusammenstosskomplexe er- 
folgende Reaktion erscheint daher am wahrscheinlichsten. 

Wie bekannt, ist die Zersetzung des Wasserstoffperoxyds keine im ein- 
fachen homogenen Medium verlaufende Reaktion. Der oben beschriebene 
Reaktionsmechanismus reicht bei weitem nicht zur vollstandigen Klarung der 
Vorgange bei der alkalisehen Zersetzung des Wasserstoffperoxyds aus. 

__ Die bisherigen Ergebnisse lassen sich nur auf Grund der friiheren Beob- 

achtungen erklaren, nach welchen die Zersetzungsgeschwindigkeit einer wass- 

_ Figen Wasserstoffperoxydlésung mit der Alkalitat der Lésung anfangs zunimmt, 

dann ein Maximum erreicht und schliesslich bei héherer Laugekonzentration 

wieder abnimmt, u. zw. mehr oder weniger unabhangig von der Qualitat der 
Lauge [9, 10]. 

Die Ramanschen spektrographischen Untersuchungen von SIMON und 
MARCHAND [8] bekraftigen, dass die erwahnten Stoffe bei der Zersetzung des 
Wasserstoffperoxyds anwesend sind und es wird festgestellt, dass mit zunehmen- 
der Laugenmenge, unabhangig von deren Qualitat (NH,OH ausgenommen) 
neben der RamaNschen Linie des H,O, die des OOH -Ions erscheint, 0,~ ~-Ion 
jedoch selbst bei Verwendung stark konzentrierter alkalischer Lésungen in 
keinem Fall nachweisbar ist. 
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Letztere Feststellung stimmt mit den Ergebnissen der energetischen 
Berechnungen von Evans und URt [11] itberein. 

Bei der Untersuchung des Mechanismus der alkalischen Zersetzung des 
Wasserstoffperoxyds konnte bisher die Reaktionsordnung nicht festgestellt 
werden. Die katalytische Zersetzung des Wasserstoffperoxyds erweist sich in 
saurer oder neutraler Lisung sowohl in Anwesenheit eines homogenen als auch 
eines heterogenen Katalysators als eine Reaktion erster Ordnung, wiahrend 
in alkalischer Lésung die Reaktionsordnung bisher als unreproduzierbar befunden 
wurde [3, 4]. 

Es ist seit langem bekannt, dass die Zersetzung des Wasserstoffperoxyds 
sowohl in alkalischer als auch in saurer Liésung durch die berithrende Wand- 
flache beeintrachtigt wird. Schon ScHONE [12] und LEMOINE [13] fanden bei 
ihren Versuchen, dass die alkalische Zersetzung des Wasserstoffperoxyds zur 
voriibergehenden Bildung von Peroxysalzen fiihrt, doch gleichzeitig auch die 
Wand hierbei eine Rolle spielt. TamMan [14] und PANaA[I15] stellten fest, 
dass die unter der Einwirkung von Alkalihydroxyden erfolgende Zersetzung 
sich ausschliesslich an der mit der Lésung in Beriihrung stehenden Flache 
abspielt. Sie veréffentlichten jedoch keine diese Behauptung iberzeugend 
beweisende Versuchsergebnisse. Laut WILLIAMS [16] ist die alkalische Zer- 
setzung des Wasserstoffperoxyds eine typische Wandreaktion. Den Beginn der 
Reaktion schreibt er der Gegenwart von aktiven Punkten an der Oberflache 
zu, die seiner Meinung nach, im Falle von Glas wahrend der Reaktion 
entstehen. ELisarorr [17] verweist darauf, dass die Zersetzung nicht nur 
durch die Oberflaiche beeintrichtigt wird. Seines Erachtens kommt die gemein- 
same beschleunigende Wirkung von Glaswolle und Kupfersulfat nicht durch 
einfache Addition der beiden Wirkungen zustande, sondern weicht davon ab. 

Kompo.tuy [18] untersuchte sehr eingehend die unter der Einwirkung 
von Alkalien erfolgende Zersetzung des Wasserstoffperoxyds an einer Quarz- 
fliche. Er gelangte ebenfalls zur Feststellung, dass sich die Zersetzung unbe- 
dingt an der Wandflache abspielen muss. 

ABEL [19] stellt in einer Abhandlung iiber die durch die Verunreinigungen 
verursachte Zersetzung des Wasserstoffperoxyds ohne Hinweis auf Versuchs- 
ergebnisse fest, dass wenn die Wasserstoffperoxydlisung keine beriihrende 
Wandflache besiasse, iiberhaupt keine Zersetzung zustande kommen wiirde. 

Die kinetische Untersuchung der alkalischen Zersetzung des Wasserstoff- 
peroxyds ist eine schwierige Aufgabe und ergibt haufig wegen der zahlreichen, 
die Zersetzung beeintrachtigenden Faktoren unreproduzierbare Ergebnisse. 
Wie schon erwahnt, konnten betreffs der Reaktionsordnung bisher noch keine 
eindeutigen Resultate erhalten werden. 

Der Einfluss der Temperatur und energetische Gesichtspunkte wurden 
unseres Wissens in Verbindung mit der alkalischen Zersetzung des Wasserstoff- 
peroxyds gleichfalls noch nicht untersucht. 
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Zwecks weiterer Klarung des von uns angenommenen Zersetzungsmechanis- 
mus wurde die alkalische Zersetzung des Wasserstoffperoxyds in Abhangigkeit 
vom py, der Temperatur und der Wandflache untersucht. Wir hofften derart 
die bisherigen qualitativen Feststellungen durch zahlenmiassige Zusammen- 
hange bekraftigen zu kiénnen. 

Die Versuche wurden auf Grund folgender Uberlegungen durchgefihrt : 

1. Da die die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmende Peroxyd-Anionen 
Konzentration direkt vom py abhangt, schien es zweckmissiger die Reaktions- 
geschwindigkeit als Funktion des py und nicht als Funktion der Laugenmenge 
zu untersuchen [3, 4, 13]. 

2. Die Zersetzung wurde in einer Pufferlésung untersucht, um derart 
die Zersetzungsgeschwindigkeit von der durch die fortschreitende Wasserstoff- 
peroxydzersetzung erfolgende p,-Anderung unabhangig beobachten zu kénnen. 
Infolge der Reaktion 


OOH- + H,0, —+ OH-+0,+H,0 


bilden sich namlich OH -Ionen. In Anwesenheit von einer Pufferlésung gestalten 
sich die Verhaltnisse tibersichtlicher. Es wurden Pufferlésungen von verschiede- 
ner Zusammensetzung herangezogen, um woméglich auch von der Qualitat des 
Puffers uneinbetrachtigte Ergebnisse zu erhalten. 

Kompo.tHys Untersuchungen iiber die alkalische Zersetzung fiihrten selbst 
bei Verwendung desselben Kolbens nicht zu reproduzierbaren Ergebnissen. 
In Gegenwart von Pufferlésungen zeigten dahingegen unsere parallelen Versuche 
ziemlich gute Ubereinstimmung. 

3. Unseren Versuchen gemass wird die Zersetzungsgeschwindigkeit in 
Gegenwart von Pufferlésungen durch die Qualitat des Glases nicht beeinflusst, 
sondern hangt lediglich. vom Ausmass der Glasfliche ab. Diese Behauptung 
findet beste Bestaétigung durch KomPoLtHys Versuche, die er mit denselben 
Lésungen in Anwesenheit von Ceresin-, Glas- und Quarzflichen durchfihrte. 
Er folgerte aus den Versuchsdaten zwar nur, dass die Geschwindigkeiten der zu 
verschiedenen Zeitpunkten, doch im gleichen Kolben durchgefiihrten Versuche 
von einander abweichen, doch geht aus seinen Versuchsergebnissen klar hervor, 
dass die zu gleicher Zeit bei verschiedenen Wandflachen durchgefiihrten Ver- 
suche dieselben Zersetzungshalbwertzeiten aufwiesen. (Aus den geringen Ab- 
weichungen zwischen den parallelen Messungen ist dahingegen die von Ver- 
fasser hervorgehobene Geschwindigkeitsordnung unzweifelhaft feststellbar, 
namlich, dass die grisste Zersetzungsgeschwindigkeit sich in Anwesenheit 
von Ceresinflaichen, die geringste jedoch im Falle von Quarzflaichen ergeb.) 
Zu unseren Versuchen wurden Kolben gleichen Volumens und fast gleicher 
Oberflache herangezogen. 

4. SIEVERTS und Brinine [9] zogen auf Grund ihrer bei verschiedenen 
Rihrgeschwindigkeiten durchgefiihrten Versuche die Folgerung, dass die Zer- 
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setzung durch die Diffusionsgeschwindigkeit stark beeintrachtigt wird. Bei 
unseren Versuchen wurde ein Umriihren konsequent vermieden, um derart 
eventuelle, durch das Riihren verursachte Ungleichmassigkeiten auszuschalten. 


Experimenteller Teil 


Die Abwicklung der Versuche geschah derart, dass die zahlreichen, die Zersetzungsge- 

schwindigkeit beeinflussenden Faktoren bei den einzelnen Versuchsserien méglichst konstant 
gehalten und jeweils nur ein einziger Faktor abgeandert wurde, um so die hierdurch eintretende 
Veranderung der Zersetzungsgeschwindigkeit beobachten zu kénnen. 
Zu jedem Versuch wurde in einem Glasapparat zweimal destilliertes Wasser benutzt. 
Als Wasserstoffperoxyd diente ein stabilisatorenfreies, destilliertes, ungefahr 30%-iges Fabriks- 
produkt. An Verunreinigungen enthielt es nur ganz wenig [ungefahr 0,1 g/Liter] Schwefelsaure. 
Die Pufferlésungen aus analysenreinen Chemikalien waren folgender Zusammensetzung : Borat- 
lésung: 20 g krist. Borax und 2 g Borsdure wurden in | Liter Wasser gelést. Phosphatlésung : 
20 g krist. Dinatriumhydrogenphosphat wurden in 1 Liter Wasser gelést. Zur Bereitung von 
200 ml Reakitonsgemisch wurden 10 ml Pufferlésung angewandt. Die Einstellung der verschiede- 
nen pu erfolgte stets mit einer Natriumhydroxydlésung. Diese wurde folgendermassen bereitet : 
Zu einem Liter einer 1—2 n Lésung wurde 1 g krist. Magnesiumsulfat in geléstem Zustand hin- 
gugefiigt, durchmischt und nach langerem Stehen durch einen Glasfrittentiegel G4 filtriert und 
dann der Faktor der Lésung bestimmt. Ubereinstimmend mit D’Ans und Marrer[20] wurde 
gefunden, dass mit Hilfe von Magnesiumhydroxyd die Schwermetallspuren einer Natrium- 
hydroxydlésung mit gutem Erfolg beseitigt werden kénnen. Durch Verwendung einer derart 
bereiteten Natriumhydroxydlésung wurden unter den verscbiedensten Verhiltnissen stets 
reproduzierbare Zersetzungsgeschwindigkeiten erhalten. . 

Bei der Reinigung der Gefasse wurde besonders darauf geachtet, dass keine die Zersetzung 
katalysierenden Ionen (wie z. B. Chrom(III) oder Chlorid) an der Glaswand adsorbiert werden. 
Statt Chromschwefelsdure wurde nach Sums [21] Salpetersiure herangezogen. Die Reinigung 
verlief folgendermassen : Nach mechanischer Reinigung wurde das Gefass mit konz. Salzsaure 
angefillt, und einen Tag lang zwecks Entfernung des Eisens und anderer Kacionen stehen gelassen. 
Danach wurde es mehrmals ausgespiilt, mit konz. Salpeterséure ausgewaschen und dann mit 
derselben angefiillt wieder einen Tag lang stehen gelassen. Nach dem Auswaschen wurde das 
Gefass zwei Tage lang mit zweimal erneuertem dest. Wasser stehen gelassen und dann mit der 
auf die oben beschriebene Weise bereiteten 0,01 n Natriumhydroxydlésung ausgespiilt, wiedecrum 
einen Tag lang stehen gelassen und schliesslich mit dest. Wasser nochmals ausgespiilt. Im allge- 
meinen wurden die unbeniitzten Gefiasse stets mit dest. Wasser gefillt aufbewahrt. 

Zur Sicherung der Temperaturbestandigkeit wurde ein mit einem einfachen Kontakt- 
thermometer versehener Thermostat zusammengestellt, der noch mit einem motorischen Rihr- 
werk, einer elektrischen Heizspirale und einem magnetischen Relais ausgeriistet war. 

; Die beniitzen Kolben waren meistens Messkolben von 200 ml Inhalt. Wahrend der Ver- 
suche wurden sie statt des Glasstépsels mit einem kleinen Becherglas verschlossen. 

Die Konzentrationsinderung, d. h. das Fortschreiten der Zersetzung wurde bei niedri- 
geren Temperaturen mit einer 0,1 n Kaliumpermanganatlésung folgendermassen gemessen : 
Aus dem ungefabr 200 ml betragenden Reaktionsgemisch wurden von Zeit zu Zeit 4 ml heraus- 
pipettiert und mit kalter 6 n Schwefelsiure vermischt sofort titriert. Bei. héheren Temperaturen, 
im Falle einer grésseren Reaktionsgeschwindigkeit wurde ein Rundkolben verwandt, der mit 
einem Seitengefass von 20 ml Rauminhalt versehen war. Das Seitengefass und der Kolben hatten 
einen gemeinsamen Luftraum. Man konnte durch die Kolbenéffnung Fliissigkeit in das Seiten- 
gefiass fiihren, ohne dass diese mit dem Kolbeninhalt in Beriihrung gekommen wire. Die Kolben- 
6ffnung wurde iiber ein Glasrohr mit einer Gasbiirette verbunden. Nach dem Zusammenschiitten 
der im Kolben und im Seitengefass befindlichen Lésungen wurde das Volumen des zu verschiede- 
nen Zeitpunkten entweichenden Sauerstoffes gemessen. 4 


1. Abhdngigkeit der Zersetzungsgeschwindigkeit vom py. 


Die Versuche wurden in 200 ml Messkolben mit Wasserstoffperoxydlésungen von ver- 
schiedenem py beikonstanter Temperatur durchgefiihrt. Die Temperatur betrug 40 und 50° 
Es wurden Borat- und Phosphatpufferlésungen verwandt. Die Kolben wiesen eine gleiche runde 
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Form und eine nahezu gleich grosse Oberflaiche auf, waren jedoch aus verschiedenem Glas. Die 
parallelen Messungen bewiesen, dass die Glassorte keinen Einfluss auf die Zersetzungsgeschwin- 
digkeit ausiibte. In jedem Falle wurden auf 200 ml Lésungsvolumen 10 ml Borat- bzw. Phosphat- 
lésungen verwandt. Die Anfangskonzentration des eingewogenen Wasserstoffperoxyds (also das 
dissoziierte und undissoziierte W asserstoffperoxyd gemeinsam) betrug [H,O, ]o = 0,25 Mol/Liter. 
Das gewiinschte pu wurde durch ansteigende Mengen einer 1,5 n Natriumhydroxydlésung 
bekannten Faktors eingestellt. Das py; wurde sowohl vor als auch nach der Messung kontrolliert. 
Hierbei wurde kaum ein Unterschied festgestellt. Die Messungen des py wurden bis py 12 mit 
einer Glaselektrode, tiber diesen Wert hinaus mit Farbvergleichsindikatoren vorgenommen. 
Das Mass der Zersetzung wurde von Zeit zu Zeit, wie erwahnt mit Kaliumpermanganat bestimmt. 


Auf Grund der Titrationsdaten wurde eine Kurve entworfen, die den 
Zusammenhang zwischen Zeit und Wasserstoffperoxydkonzentration darstellt, 
und voraus die Zersetzungshalbwertzeit bestimmt wurde. Die minutenweise 


erfolgende Konzentrationsabnahme wurde als Funktion der Zeit a) ebenfalls 


graphisch dargestellt. Zwei verschiedene Zeitpunkte der Zersetzung wurden der 
ersten Kurve entnommen, die zu ihr gehérenden aktuellen Konzentrationen 
bestimmt, wahrend aus der zweiten Kurve der dazugehérende Differenzquotient 
ermittelt wurde, der sich mit der Geschwindigkeit beinahe deckt. Im Besitz 
dieser Daten konnte laut folgender Gleichung mit Hilfe des sogenannten Dif- 
ferentialverfahrens die Reaktionsordnung bestimmt werden : 


logv, —logv, _ 
log c, — log c, 


In der Gleichung bedeuten c, und c, die zu verschiedenen Zeitpunkten gemessenen 
Konzentrationen, v, und v, die dazugehérigen Geschwindigkeiten. Die Berech- 
nungen wurden an zwei verschiedenen Abschnitten der Kurve durchgefihrt, 
und der Mittelwert der Messergebnisse genommen. 

Wurde die Reaktionsordnung als Funktion des py untersucht, dann ergab 
sich, dass sie bei py = 9 sowohl bei 40° als auch bei 50° ungefahr 0 war und 
von da an langsam stieg. Bei py = 12, wo die maximale Zersetzungsgeschwindig- 
keit beobachtet wurde, betrug die Reaktionsordnung 2 und bei py = 13 bereits 3. 
Aus Abb. 1 ist, trotz der ziemlich grossen Streuung, von den mannigfaltigen 
Versuchsergebnissen die Anderung der Reaktionsordnung in diesem Sinne gut 
ersichtlich. Die unter Verwendung verschiedener Pufferlésungen ausgefiihrten 
Versuche zeigten, dass die Reaktionsordnung unak hangig von den verschiedenen 
Puffersorten war. 

Es wurde auch versucht mit dem angegebenen Verfahren die Reaktions- 
ordnung aus den Versuchsergebnissen von BREDIG und Mitarbeitern [3,4] zu 
berechnen. Diese Verfasser fiihrten ihre Versuche mit wesentlich diinneren 
Wasserstoffperoxydlésungen und ohne Pufferlésung aus. Die Berechnungen 
fiihrten zum Ergebnis, dass bei einer Laugenkonzentration bei der sie die grésste 
Zersetzungsgeschwindigkeit beobachteten, die Reaktionsordnung iiber | anstieg, 
bei geringerer und grésserer Laugenkonzentration jedoch unter diesen Wert 
absank. 


7* 
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Die Zersetzungsgeschwindigkeit verdiinnterer Wasserstoffperoxydlésungen 
wurde auch als Funktion des py untersucht. Die Puffermenge war dieselbe 
wie bei den vorhergehenden Versuchen, die anfangliche Wasserstoffperoxyd- 
konzentration betrug [H,O,]) = 0,025 Mol/Liter. Aus den Versuchsergebnissen 
wurde ahnlich den vorhergehenden Berechnungen, der in Abb. 2 dargestellte 
Zusammenhang zwischen Reaktionsordnung und py als Kurve erhalten. Wie 


hieraus ersichtlich, ist bei py 10 die Reaktionsordnung kleiner als 1, bei dem py © 


der Héchstzersetzung betragt sie ungefahr 2 und bei héheren py-Werten nimmt 
sie wieder ab. 


Maximale Zersetzungsgeschwindigkeit 


Reaktionsordnung 


10 " iz 13 14 Pry 


Abb. 1. Zusammenhang zwischen Reaktionsordnung und py 


Maximale Zersetzungsgeschwindigkeit 


Reaktionsordnung 


\ 


10 11 


12 13-14 Oy 
Abb. 2. Zusammenhang zwischen Reaktionsordnung und pH 


Die Reaktionsordnung wurde auserdem bei dem py-Wert der maximalen 
Zersetzungsgeschwindigkeit auch mit Hilfe der unter verschiedenen anfang- 
lichen Konzentrationen bestimmten Zersetzungshalbwertzeiten ermittelt. In 
Kenntnis der zu den 0,25 und 0,025 Mol/Liter Anfangskonzentrationen gehé- 
renden Halbwertzeiten ergab sich die Reaktionsordnung laut der bekannten 


Gleichung 
eee 30,000 
- 5000 
n=1+——2=1}+—47-=18 
log “2 log sta 
a, 0,025 


auch fiir beinahe 2. In der Gleichung bedeuten a, und a, die bei derselben Tempe- 
ratur gemessenen anfanglichen Wasserstoffperoxydkonzentrationen, T, und T, 
die dazugehérenden, in Sekunden gemessenen Zersetzungshalbwertzeiten. 


—— 
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Nach der besprochenen Bestimmung der Reaktionsordnung wurde ver- 
sucht, aus den Ergebnissen einen Zusammenhang zwischen der Zersetzungs- 
geschwindigkeit und dem py abzuleiten. Da es sich laut der Versuche um 
keine eindeutige Reaktionsordnung handelt, wurde zur Charakterisierung der 
Geschwindigkeit der reziproke Wert der bestimmten Zersetzungshalbwertzeiten 
herangezogen. Da bei derselben Versuchsserie die Anfangskonzentration des 
Wasserstoffperoxyds stets gleich war, konnte die Reaktionsgeschwindigkeit zu 
Recht als proportional zum Reziprokwert der Halbwertzeit angenommen 
werden. Da diese Proportionalitét von der Zeit unabhangig ist, ist sie auch 
keine Funktion der Reaktionsordnung. Die Reaktionsordnung wurde jedoch 
wahrend der Zersetzung stets als konstant und unabhangig von der Zeit befunden. 

Die Bestimmung der Halbwertzeiten erfolgte mit Hilfe des graphisch 
dargestellten Zusammenhanges zwischen den Konzentrationen und der Zeit. 
Bei der Zersetzung des Wasserstoffperoxyds lasst sich stets eine anfangliche 
Periode beobachten. Zu Beginn steigt die Zersetzungsgeschwindigkeit an, 
erreicht nach einer gewissen Zeit ein Maximum und folgt dann einer konstanten 
Reaktionsordnung. Die Zersetzungshalbwertzeit wurde konsequent unter 
Ausserachtlassung der Anfangsperiode bestimmt. 


Tabelle I 
Anfangskonzentration des H,O,: 0,25 Mol/l 


PH 


a. Je I Reaktionsordnung 2,5 
In An it Borat- . 
Sori eit von Bora to, (Min.) 128 
50° 108 
to,5 
PH 
I ; 
Reaktionsordnung — 
In Anwesenheit von Phos- te. (Mi 
phatpuffer os (Min.) a 
50° 10 


tos 


PH 
Reaktionsordnung 
to,s (Min.) 

108 


tos 


I 


In Anwesenheit von Borat- 
puffer 
40° 


| 


PH 11,9 | 12,2} 13,0, — 
fo ke ah am a Reaktionsordnung 2,2 | 3,2) — tes 
iwese: t j~ 7 
"phatoather > von ee, | tos (Min.) 250 | 500 | 3400 
40° 103 ) é 
4,0] 2,0] 0,3 


tos 
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In Tabelle I wurden die Reaktionsordnungen, Halbwertzeiten und deren 
Reziprokwerte der bei unterschiedlichen py-Werten durchgefiihrten Versuche 
zusammengestellt. 

In Abb. 3 wurde das Produkt der undissoziierten Wasserstoffperoxyd- 
molekil- und der Peroxyd-Anionenkonzentrationen als Funktion des py dar- 
gestellt. Zu der Berechnung des Ionen-produktes wurde sowohl der bekannte 
Wert des Dissoziationskonstanten des Wasserstoffperoxyds [11] als auch der 
Wert 0,25 Mol/Liter der Anfangskonzentration des Wasserstoffperoxyds [H,O, ]y 
herangezogen. In derselben Abbildung sind auch die Reziprokwerte der Halb- 
wertzeit als Funktion des py dargestellt. Hieraus ist ersichtlich, dass sich, 


1 [H,0,] [00H] 


Abb. 3. Zusammenhang zwischen dem Reziprokwert der Zersetzungshalbwertzeit und dem py 
— Ionenprodukt --- — bei 50° .... = bei 40° 


abgesehen von geringen Streuungen, der Verlauf der Geschwindigkeitskurve 
mit dem der Konzentrationsproduktkurve deckt. Abweichungen ergaben sich 
nur bei den niedrigen Geschwindigkeitswerten (bei p,, 9 und py 14). 

Den obigen Ausfihrungen gemiss ist also die Zersetzungsgeschwindigkeit 
der alkalischen Lésung des Wasserstoffperoxyds zum [H,O,] - [OOH] 
Konzentrationsprodukt beinahe proportional. Die maximale Zersetzungs- 
geschwindigkeit liegt bei ungefahr py 12. 


2. Abhédngigkheit der Zersetzungsgeschwindigkeit von der Temperatur 


Auf Grund der vorangehenden Versuchsergebnisse’ konnte festgestellt 
werden, dass die Reaktionsordnung beim py-Wert der maximalen Zersetzungs- 
geschwindigkeit 2 betragt, und dass die die Zersetzungsgeschwindigkeit bestim- 
mende Hauptreaktion eine bimolekulare Reaktion ist. Es wurde auch gefunden, 
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dass die Zersetzungshalbwertzeiten reproduzierbar und von der Qualitat des 
Kolbens unabhangig sind. Es wurde nunmehr versucht beim py-Wert der 
maximalen Zersetzungsgeschwindigkeit bei unterschiedlichen Te mperaturen 
die Reaktionsordnung und die Reaktionsgeschwindigkeit zu bestimmen. Im 
Laufe der diesbeziiglichen Versuche gelang es einen unter den gleichen Ver- 
haltnissen zu verwirklichenden, durch dieselbe Reaktionsordnung charakteri- 
sierbaren Zusammenhang zwischen der Temperatur und der Geschwindigkeit 
festzustellen. 


Die Versuche wurden mit Lésungen gleicher Zusammensetzung durchgefihrt. Die anfang- 
liche Konzentrationen des Wasserstoffperoxyds betrug ahnlich den vorhergehenden Versuchen 
0,25 Mol/Liter. Ausser dem Wasserstoffperoxyd enthielt die Lésung noch eine entsprechende 
Menge Borat- oder Phosphatlésung und die zum Einstellen des py der maximalen Zersetzungs- 
geschwindigkeit nétige Natriumhydroxydlésung. Es sei bemerkt, dass das py der Lésung nur 
bei Zimmertemperatur kontrolliert wurde, wobei man von der Annahme ausging, dass die 
durch die Temperatur verursachte Anderung der Dissoziationskonstanten des Wasserstoff- 

. peroxyds und des Ionenproduktes des Wassers keine wesentlichere Verschiebung im Werte der 
bei den einzelnen Temperaturen erhaltenen Zersetzungsgeschwindigkeiten hervorruft. 

Zwischen 0—80° wurden bei verschiedenen Temperaturen je 2 parallele Messungen durch- 
gefiihrt. Die Temperaturbestaindigkeit wurde einerseits durch den bereits erwihnten Thermo- 
stat, und anderseits durch schmelzendes Eis oder strémendes Wasserleitungswasser gesichert. 
Bei niedrigeren Temperaturen (bis 60°) wurde die Wasserstoffperoxydzersetzung mit 0,1 n 
Kaliumpermanganatlésung, bei hdheren Temperaturen gasometrisch folgendermassen bestimmt : 
Eine entsprechende Menge des Borat-, Phosphat- und Natriumhydroxydlésungsgemisches 
wurde in das Hauptgefiiss des bereits erwahnten zweiteiligen Rundkolbens gegossen, wahrend 
30% iges Wasserstoffperoxyd in das Seitengefass eingetragen wurde. Nach dem Ausgleich der 
Temperatur- und Druckdifferenzen wurden durch Kippen des Kolbens die zwei Lésungen ver- 
mischt und das Volumen des entweichenden Sauerstoffes in einer Gasbiirette von Minute zu 
Minute abgelesen. Aus den Messergebnissen wurden dann die Zersetzungshalbwertzeiten gra 
phisch ermittelt. Bei allen untersuchten Temperaturen wurde die Reaktionsordnung mit Hilf 


der zu den verschiedenen Zeitpunkten gehérenden aktuellen Konzentrationen und ihren (+) 


Differenzquotienten auf die beschriebene Art festgestellt. Da sich diese Reaktionsordnung in 
allen Fallen nahezu als 2 ergab, konnte in Kenntnis der Halbwertzeiten mit Hilfe der Gleichun 


1 


k = —— -—_—_ 
[H,02]o * to,5 


die’ Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung berechnet werden. 


Die Versuchsergebnisse und die berechneten Werte der Geschwindigkeit- 
konstante K sind in Tabelle II dargestellt. Wie hieraus ersichtlich, sind die 
Werte der Geschwindigkeitskonstante von der Art der verwandten Puffer- 
lésung unabhangig. Wie bereits erwahnt, ergab sich innerhalb der Versuchs- 
fehler zwischen 0—80° beim p,-Wert der maximalen Zersetzungsgeschwindig- 
keit und unabhingig von der Temperatur die Reaktionsordnung als 2.In Abb. 4 
wurden die Logarithmen der Geschwindigkeitskonstanten als Funktion der 
Reziprokwerte der absoluten Temperaturen dargestellt (Kurve I). Wie ersicht- 
lich, ergibt diese Funktion eine Gerade, aus deren Richtungstangente auf die 
bekannte Weise die Aktivierungsenergie berechnet und bei rund 20 keal/Mol 
ermittelt wurde. 
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Tabelle II 
Py = — log K~11,8 


In Anwesenheit von Phosphatpuffer 


In Anwesenheit von Boratpuffer 


tur 

°C a t 

— 2|) 18 ba07e 6,0 cs - a 
o| 2,2]1,7-10-¢ |.5,77} 2,3 - 108 1,8 | 1,8-10-¢ | 5,75 | 2,2 - 108 
12] 2,3] 8- 10-8 BL te oe 2,2/1,1-10-5 | 49 | 3,6-105 
22} 1,9|2,8-10-5 | 4,55 | 1,4- 105 2,5 | 3,3-10-5 | 4,48 | 1,2 - 105 
40 |° 2,1 | 3,3-10-4 | 3,88 | 1,9 - 104 2,0 | 2,9-10-4 | 3,54] 1,4- 104 
50 | -2,1 | 8,3-10-# | 3,08] 4,9 - 103 2,0 | 6,3-10-4 | 3,2 | 6,3 - 108 
60 | 2,2] 1,3-10-% | 2,9 3 + 103 1,6 | 7,8-10—4 | 3,1 | 5,1-103 
80 | 2,0/6,2-10-3 | 22 | 22-10% | 1,6] 4,5-10-% | 2,35 9 - 102 


Reaktionsordnung 
Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung (Mol—" | - sec +) 
Halbwertzeit (sec.) 


ag 
lt 


Zur Kontrolle der Ergebnisse wurde noch eine Versuchsserie eingestellt. 
Da es auf Grund der mitgeteilten Ergebnisse auf der Hand lag, dass bei der- 


log k 


Se 10, 
2:99 30 34 32 33 34 3:5 3-6 3-7 T 


Abb. 4. Zusammenhang zwischen dem Logarithmus der Geschwindigkeitskonstante 
und dem Reziprokwert der abs. Temperatur 


selben Temperatur die Zergetzungsgeschwindigkeit stets dann den Héchstwert 
erreicht, wenn das [OOH] ~- [H,O,] Konzentrationsprodukt ebenfalls sein 
Maximum erreicht, wurde die Dissoziationskonstante des Wasserstoffperoxyds 
sowie die Anderung des py nicht berechnet, sondern durch Umkehrung der 
Fragestellung angenommen, dass bei jeder Temperatur zur bei einer bestimmten 
_ Alkalitaét erreichten maximalen Zersetzungsgeschwindigkeit eine Wasserstoff- 
ionenkonzentration gehért, bei welcher gemiss der fiir die gegebene Temperatur 
giltigen Dissoziationskonstante das Ionenprodukt ein Maximum erreicht, d. h., 
dass die Halfte aller anwesenden Wasserstoffperoxydmolekiile sich in dis- 
soziiertem Zustand befindet. 


—— * 
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Die Zersetzungsgeschwindigkeit wurde bei verschiedenen Temperaturen 
und steigenden py-Werten untersucht. Aus der Reihe dieser Messungen wurden 
zwecks weiterer Berechnung jedoch nur die Ergebnisse ausgewahlt, bei denen 
die Zersetzungsgeschwindigkeit bei einer gewissen Temperatur maximal und die 
Reaktionsordnung 2 war. Auf diese Art wurde die komplizierte Berechnung 
des Einflusses der sich bei niedrigen und hohen Temperaturen ergebenden 
Py-Anderungen vermieden, zumal diese Berechnung durch die Anwesenheit 
der Pufferlésungen nur noch unzuverlasslicher geworden ware. Zur Berechnung 
der Geschwindigkeitkonstante wurde also die bei verschiedenen Temperaturen 
ausgewahlten Halbwertzeiten in Betracht gezogen. Die Logarithmen der aus 
diesen Werten berechneten Dissoziationskonstanten lieferten jedoch, als Funk- 


1 
tion von T dargestellt, keine mit den Vorhergehenden itbereinstimmende 


Ergebnisse. Bei héheren Temperaturen weicht die Kurve II geringfiigig von 
der Geraden ab, wie dies durch Kurve II un Abb. 4 veranschaulicht ist. 

Diese Abweichung bedeutet laut unserer quantitativen Auswertung, 
dass sich bei héheren Temperaturen die Aktivierungsenergie verringert (17 kcal). 
Dies kann allerdings auch dahingehend ausgelegt werden, dass sich bei héheren 
Temperaturen die Zersetzungsgeschwindigkeit niedriger als erwartet ergibt. 
Diese relative Geschwindigkeitsabnahme lasst sich damit erklaren, dass bei 
héheren Temperaturen infolge der starken Gasentwicklung die Adsorption die 
Blasenbildung an der Wand des Gefiisses verzégert. Es ist aber auch nicht 
ausgeschlossen, dass die von der Temperatur abhangige Anderung der Akti- 
vierungsenergie durch die Bildung des H,O, -OOH~-Komplexes verursacht 
wird, der sich bei niedrigerer Temperatur stabilisiert. 


3. Abhdngigkeit der Zersetzungsgeschwindigkeit von der Grésse 
der Begrcnzungsfldchen i 


Bei der Verwendung von Glaskolben gleicher Oberflachenabmessungen 
wurde gefunden, dass die alkalische Wasserstoffperoxydzersetzung reproduzi- 
erbar ist. Im folgenden wurde daher die Reaktionsgeschwindigkeit in Gegenwart 
verschieden grosser Glasflachen gemessen. Das Volumen der Lisung und die 
anfangliche Wasserstoffperoxydkonzentration waren bei jedem Versuch gleich. 
Es wurden Serienmessungen mit Lisungen von unterschiedlichem py bei kon- 
stanter Temperatur und am Ausmass zunehmenden Glasflachen vorgenommen. 
Die Abmessungen der Glasflachen wurden derart abgeindert, dass in die 200 ml 
Messkolben auf die beschriebene Art sorgsam gereinigte Raschig-Ringe aus 
Glas eingesetzt wurden. Die Oberflichen dieser Ringe wurden rechnerisch 
bestimmt. Die kleinste Flache war die Kolbenwand selbst. Zur Durchfihrung 
der Versuche wurden in die verschiedene Mengen Raschig-Ringe enthaltenden 
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Kolben jeweils 160 ml mit Borat und Natriumhydroxyd auf das gewiinschte py 
eingestellte Wasserstoffperoxydlésung gegossen, wodurch ein stets gleiches 
Volumen und py gesichert wurde. Die Kolben wurden in den Thermostat ein- 
gesetzt und von Zeit zu Zeit durch Herauspipettierung aliquoter Teile das 
Mass der Zersetzung titrimetrisch bestimmt. Zu einer Titration wurden aus der 
Lésung jeweils 2 ml entnommen. Die Versuche wurden mit Lésungen von 
Py 10,0, 11,3, 11,8, 12,3 und 13,0 ausgefihrt. 

Zwei weitere Versuchsserien wurden bei bestandigem py (11,8) dovh bei 
verschiedenen Temperaturen (+ 3°, + 40°) durchgefihrt. 

Mit Hilfe der Versuchsergebnisse wurden auf die beschriebene Weise 
in jeden: Kalle die Reaktionsordnung und die Zersetzungshalbwertzeit berechnet. 
Aus den in Tabelle III zusammengefassten Resultaten ist ersichtlich, dass sich 


Tabelle TI 
Anfangskonzentration des Wasserstoffperoxyds : [H,0.]o= 0,25 Mol/l 


eee [= [=[=[=[o 
40° Reaktionsordnung es 
Pu 10 to,, (min.) 3000 1900 ~ 
40° Reaktionsordnung 1,0 - (0,2) (0,3) 
Pu 11,3 _ to,, (min) 900 350 260 220 


40° Reaktionsordnung 1,28 0,63 0,9 
Py 11,6 to,; (min) 164 
40° Reaktionsordnung. 1 yf 
Py 11,8 to,5 (min) me 180 
40° Reaktionsordnung 1,8 2,0 2,2 
Ho 12,3 to,5 (min.) 800 350 273 220 176 
40° Reaktionsordnung 2,6 3,0 2,6 
H 13,0 to, (min.) 3400 2100 1700 
40° Reaktionsordnung 1,8 1,7 Po wD) 
to,5 (min.) 560 230 170 
: See SE TERE TG ES IT ed (OE 

3° Reaktionsordnung 2,3 — (1,2) _ 2,0 
to,5 (min.) 22800 — 11200 -- 6300 


die Reaktionsordnung mit dem Anwachsen der Glasfliche nicht verandert. 
Dieser Befund rechtfertigt die Uberlegungen in bezug auf unsere vorhergehenden 
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Versuche, nach welchen die Geschwindigkeitskonstanten der maximalen Zer- 
setzung zwecks Berechnung der Aktivierungsenergie neben beliebigen, doch 
bei den verschiedenen Versuchen stets gleich grossen Begrenzungsflaichen 
bestimmt wurden. In Abb. 5 ist der Reziprokwert der Halbwertzeit bei gleicher 
Temperatur und verschiedenen py-Werten als Funktion der Griésse der relativen 
Glasflichen dargestellt. Da die anfiangliche Wasserstoffperoxydkonzentration 
in jedem Falle die gleiche war, ist der Reziprokwert der Zersetzungshalbwertzeit 
zur Zersetzungsgeschwindigkeit proportional. Aus der Abbildung ist ersichtlich, 
dass die Zersetzungsgeschwindigkeit mit dem Umfang der Glasflache nahezu 
proportional anwachst, und sich eine Abweichung davon lediglich bei tiber 
Pu 12 bemerkbar macht. Uber py 12 ist die Geschwindigkeit zur Quadratwurzel 


Abb. 5. Zusammenhang zwischen dem Reziprokwert der Zersetzungshalbwertzeit, 
der Grésse der Wandfliche und dem p,, 


des relativen Glasflachenumfangs proportional, wie dies durch die bei py 12,3 
und 13 abgewickelten Versuche bewiesen wurde : 


bei py 12,3: 
3 : 
) 22 = | Se =12 Behe Dib eA 22 79 
F, 205 tT; 2,8.10-8 
% ‘ —4 
) = fis / 490 = 1,26 t _ 5,9.10 a 3h 
Fs; 300 /_ So 10 


Einen ahnlichen Zusammenhang fand auch KomPoLtuy [18] in Anwesenheit 
von Quarzflichen und iiberschiissigem Natriumhydroxyd (py > 13). Aus der 
Abbildung ist weiterhin einwandfrei feststellbar, dass falls fiir eine Flachengrésse 
0 extrapoliert wird, die Geschwindigkeit béi jedem py-Wert ebenfalls 0 wird. 

Die mit Lésungen von verschiedener Temperatur und gleichem py durch+ 
gefiihrten Versuche sind auch vom energetischen Standpunkt aus bemerkens- 
wert. Die Angaben der Tabelle III lassen namlich erkennen, dass bei demselben 
Pu" Wert (im vorliegenden Fall beim py-Wert der maximalen Zersetzung) die 


bei Pu 13% 
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Zersetzungsgeschwindigkeit proportional zu den Begrenzungsflachen oder deren 
Quadratwurzeln ist, d. h. dass unabhangig von der Temperatur, eine bestimmte 
Flachenvergrésserung die Geschwindigkeit verdoppelt oder verdreifacht. Aus 
dieser Feststellung lasst sich die Folgerung ziehen, dass wie aus Abb. 6 ersicht- 
1 
3 
Logarithmen der berechneten Geschwindigkeitskonstanten Geraden von gleichen 
Tangenten liefern. Im Falle unterschiedlicher Wandflachen verlaufen die den 


lich, im Falle gleich grosser Wandflachen die als Funktion von dargestellten 


aus den Messungen berechneten log k = 7 Zusammenhangen gntsprechenden 


Geraden parallel zu einander. Da die Neigungswinkel der verschiedenen Geraden 


2:8.) 29 3°34) 32) Se ee sh, 37 38 


Abb. 6. Zusammenhang zwischen log K und 1/T im Falle von verschieden 
grossen Wandflachen 


gleich sind, sind daher auch die berechneten Aktivierungsenergien in jedem 
Falle gleich. Demzufolge ist die Aktivierungsenergie zwischen 0 und 40° unab- 
hangig vom Ausmass der Wandflache. 

Auf Grund dieser Feststellung ist die Bedeutung des durch uns berechne- 
ten Aktivierungsenergiewertes unbedingt gehoben worden, da dieser Wert 
dadurch bei der alkalischen Zersetzung des Wasserstoffperoxyds ein charakte- 
ristischer, von den Begrenzungsflachen unabhangiger Faktor wurde. 

Wie es schon erwahnt, kann bei der Zersetzung des Wasserstoffperoxyds 
stets eine Anfangsperiode beobachtet werden. Diese Anfangsperiode wurde 
jedoch bei den Berechnungen absichtlich ausser Acht gelassen, und nur die 
kinetischen Daten der:sich schon in kontinuierlicher Zersetzung befindlichen 
Lésung gesucht. 


Zur Untersuchung dieser Anfangsperiode wurden folgende Versuche durchgefiihrt: Die 
Boratlésung wurde in einen Rundkolben gegossen und dann so viel Natriumhydroxydlésung 
hinzugefiigt, dass das py des Endvolumens dem der maximalen Zersetzungsgeschwindigkeit 
entsprach (py = 11,8). Die Kolben wurden in den Thermostat gesetzt, in dem sich auch das 
die berechnete Menge 30% iges Wasserstoffperoxyd enthaltende Gefass befand. Nachdem die 
Temperatur in beiden Gefassen den gleichen Wert erreichte, wurden die beiden Lésungen rasch 
_gusammengeschittet und gut durchgemischt. Die Wasserstoffperoxydkonzentration wurde in 
kurzen Zeitabstanden titrimetrisch mit Hilfe auspipettierter Teile bestimmt. Dieser Versuch 
wurde’ auch unter abgeanderten Ausgangsbedingungen wiederholt, wobei die Wasserstoffper- 
oxydlésung zuerst in den Kolben gegossen und dann die alkalische Pufferlésung hinzu geschiittet 
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wurde. In beiden Fallen fiihrten die Versuche zu den in Abb. 7 graphisch dargestellten identi- 
schen Ergebnissen. Die sich aus den Titrationsdaten von Minute zu Minute ergebende Konzen- 


trationsainderung (4) ist in der Abbildung als Funktion der Zeit dargestellt. Wabhrend der An- 


fangsperiode der Zersetzungsgeschwindigkeit war ein deutlicher Riickfall der Geschwindig- 
keit zu beobachten. Die Zeitdauer wahrend welcber die maximale Zersetzungsgeschwindigkeit 
erreicht wird, verandert sich ungefahr proportional zum Anwachsen der Begrenzungsflachen. 


Ac 
t at 
he - ral Tg fe 
(MolLLit. Mins. LD 220cm2 


50 190 Minuten 


Abb. 7. Anfangsperiode der Zersetzungsgeschwindigkeit des Wasserstoffperoxyds 


Diskussion der Versuchsergebnisse 


Ziel unserer Versuche war einen Uberblick iiber die Kinetik der alkalischen 
Zersetzung des Wasserstoffperoxyds zu gewinnen. Die Zersetzungsgeschwindig- 
keit wurde dabei als Funktion der Wasserstoffionenkonzentration, der Tempera- 
tur und des Ausmasses der Begrenzungsflachen untersucht. Bei gleicher Wasser- 
stoffperoxydkonzentration bestimmen namlich diese drei Faktoren praktisch 
die Zersetzungsgeschwindigkeit. Die Anderung der Zersetzungsgeschwindigkeit 
kann also durch eine Differentialgleichung dargestellt werden, die die erwahnten 
drei Faktoren enthalt : 


d, = 


1 
= ‘oer 4° ae (1) 
In der Gleichung bedeutet v die et der alkalischen Zer- 
setzung des Wasserstoffperoxyds, T die absolute Temperatur und F die Glas- 
flache pro Volumeneinheit der Lésung (im gegebenen Fall cm?*ml }). 

1. Aus dem ersten Glied der Gleichung kann der partieile Differential- 


3, 
quotient ( | bei konstanten T und F Werten zwischen py 8—14 
6[H] 1,F 
berechnet werden. 
Den Messergebnissen entsprechend weicht namlich die Gleichung der 


Reaktionsgeschwindigkeit nur in unbedeutendem Masse von der Gleichung 
orp = k [H,0,] - [00H-] (2) 


ab. Eine Abweichung lasst sich nur bei dusserts niedrigen Geschwindigkeits- 
werten beobachten, d.h. bei py-Werten, wo die Zersetzung des Wasserstoff- 
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peroxyds sehr gering ist. Wird die analytische Wasserstoffperoxydkonzentration 
mit [H,O,], bezeichnet, dann kann der Zusammenhang der wirklichen Kon- 
zentrationen des dissoziierten und undissoziierten Wasserstoffperoxyds in alka- 
lischer Lésung durch folgende Gleichung ausgedriickt werden : 


[H,0,], — [OOH™] = [H,0,] (3) 
Der Zahlenwert der Dissoziationskonstanten K ist bekannt [11]: 
A al ad = K, wobei K = 1,8 - 1071? ist. (20°C) (4) 
[H,0,] 


Mit Hilfe dieser Gleichungen kann die Zersetzungsgeschwindigkeit als Funktion 
der Wasserstoffionenkonzentration angegeben werden : 


K [H,0,]6 z [H+] , 
(K + [H+])? 


or,p=k 


(5) 


Diese Geschwindigkeitsyleichung entspricht der integrierten Form des ersten 
Gliedes (bei konstanten T und F) der Gleichung (1). Die Geschwindigkeit besitzt 
im Falle von gleichem [H,O,], bei K = [H* ] bezw. py = — log K (py ~ 11,8 
bei 20° C) ein Maximum. 

Laut der Cosckananeaies cima miisste bei der gegebenen Wasser- 
stoffionenkonzentration die Reaktionsordnung in bezug auf die titrierte Wasser- 
stoffperoxydmenge zweiter Ordnung sein. Die Versuche bewiesen, dass sich 
die Reaktionsordnung beim py-Wert der maximalen Zersetzung tatsichlich 
als 2 ergab, bei niedrigeren oder héheren py-Werten jedoch davon abwich. 
Bei niedrigerem py sinkt die Reaktionsordnung auf 0. Da die Reaktionen 
typische heterogene Vorginge sind, ist damit zu rechnen, dass die Anderung 
der Reaktionsordnung stark durch die sich an der Wandflache abspielenden 
Vorgangen beeinflusst wird. 

Auf Grund weiterer Versuche wurde schliesslich auch festgestellt, dass 
bei bestandigem py die cinemas von der Grésse der Begrenzungs- 
fliche unabhangig ist. 

2. Die Berechnung des zweiten Gliedes der Differentialgleichung (1) 
gelang im Falle von py = — log K, und F = konstant. In der vorhergehend 
besprochenen Geschwindigkeitsgleichung (2) besteht zwischen der Geschwindig- 
keitskonstante k und der Temperatur folgender Zusammenhang : 


___ 20000 
Bese ORF (6) - 


Die Gleichung ist die bekannte ARRHENIUSsche Gleichung, wérin R die allge- 
meine Gaskonstante, T die absolute Temperatur und A der Frequenzfaktor ist, 
der laut der Versuche von der relativen Wandgriésse abhangig und aus dem 
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Achsenschnitt der Ordinate der Kurve in Abb. 4 berechenbar ist. Nach unseren 
Berechnungen ergab sich im Falle von F = 100 cm?/160 ml, A als 10%. Der 
im Exponenten der Gleichung (6) figurierende Energiewert entspricht der 
Aktivierungsenergie der bei Zimmertemperatur mit messbarer Geschwindigkeit 
verlaufenden Reaktionen. Die berechnete Aktivierungsenergie ist zwischen 
0—40° sowohl vom Umfang der Glasflache als auch von der Temperatur unab- 
hangig. Uber 40° ist eine ungefahr 15°%ige Energieverminderung zu beobachten. 
Die Anderung des Frequenzfaktors und der Aktivierungsenergie bei héheren 
Temperaturen weist darauf hin, dass hier ein neuer, die Zersetzung bestimmender 
Vorgang in Erscheinung tritt. Wie bereits erwahnt wird diese Anderung wahr- 
scheinlich durch die Sauerstoffanreicherung an der Oberflache verursacht. 

Die Berechnung des dritten Gliedes der Differentialgleichung (1) gelang 
fir den Fall einer konstanten Wasserstoffionenkonzentration und eines ebenfalls 
konstanten T-Wertes. Natiirlich, ist, wie schon erwahnt, die Zersetzungsgeschwin- 
digkeit v von der Wasserstoffperoxydkonzentration abhangig, so dass ein ein- 
deutiger Zusammenhang betreffs der Zersetzungsgeschwindigkeit im folgenden 
nur fiir gleiche Wassérstoffperoxydkonzentrationen giltig ist. In erster An- 


3, 
naherung wurde festgestellt, dass | , =4, d.h. v=a- F ist. Hierbei 


Or /T [H 
ist a konstant. Ist jedoch py > 12, dann Set plese Formel giiltig : vj y+4,.7 = 
=b\F. Bei den in der Praxis vorkommenden Flache- Volumen Verhaltnissen 
sind diese Formeln gut brauchbar. Das Verhialtnis 500 cm?/160 ml ist in der 
Praxis nicht mehr wahrscheinlich, da dies lediglich dem Volumen-Flache Ver- 
hiltnis einer Lésung in einer Kugel von 1 cm Radius entspricht. 

Den Versuchen gemiss halten wir eine Extrapolation fir den Wert F = 0 
fiir berechtigt. Sowohl die lineare, als auch die quadratwurzelige Proportion 
tiber py 12 kann nicht in Zweifel gezogen werden. Obwohl man bei jedem py 
im Falle der Extrapolation fiir F = 0 laut Abb. 5 eine gewisse, sehr geringe 
Restgeschwindigkeit erhalt, soll damit nicht behauptet werden, dass da noch 
mit irgendeinem Geschwindigkeitswert v, zu rechnen ist. Dieser ausserst geringe 
Geschwindigkeitswert kann namlich jener beschleunigten Zersetzung entspre- 
chen, die von den trotz aller Vorsicht anwesenden Verunreinigungen verursacht 
- werden kann. 

Die alkalische Zersetzung des Wasserstoffperoxyds ist unserer Meinung 
nach unbedingt als eine and den Wandflachen verlaufende Reaktion zu be- 
trachten. Der Zusammenstoss des im alkalischen Medium anwesenden H,0,- 
Molekiils mit dem OOH~-Ion fihrt nur im Falle der Gegenwart einer Wand- 
fliche (M) zu folgender Reaktion : 


-H 
rp MW Bust + Bp. + M 
k oO OH 
H 
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Es kann also angenommen werden, dass die an der Wand erfolgende Deformation 
der in der Lésung statistisch gebildeten Ringkomplexe als sekundarer Vorgang 
die zur Sauerstoffgasentwicklung fiihrende Zersetzung verursacht. 

Das Vorhandensein eines intermediaren Ringkomplexes soll noch durch 
folgende Betrachtungen bewiesen werden : Es sei angenommen, dass die beschrie- 
bene Komplexverbindung nicht entsteht und dass sich die undissoziierten 
Wasserstoffperoxydmolekiile und die Peroxydanionen in der Lésung vonein- 
ander vollstandig unabhaingig bewegen. Ihre Adsorption an der Wand wiirde 
in diesem Fall vermutlich in ganz verschiedener Weise erfolgen, da das Ion 
eine negative Ladung besitzt, das Molekiil dahingegen neutral ist. 

Sollten sie jedoch voneinander unabhangig und in verschiedenem Masse 
an der Wand adsorbiert werden, dann wiirde, falls ihre Konzentration in der 
Lésung dieselbe ist, ihre Konzentration an der Wand nicht die gleiche sein. 
Im Falle wenn ihre Konzentrationen an der Wand gleich waren, und dement- 
sprechend das Konzentrationsprodukt an der Wand ein Maximum aufwiese, 
dann wiirden ihre Konzentrationen in der Lésung verschieden sein. Demzufolge 
kénnte man-die maximale Zersetzungsgeschwindigkeit nicht bei dem py-Wert 
wahrnehmen, bei dem die Konzentrationen der beiden Komponenten in der 
Lésung gleich waren, sondern bei jenem py, welchem die Konzentrationen der 
beiden Komponenten an der Wand miteinander iibereinstimmen und _das 
Konzentrationsprodukt dortselbst den maximalen Wert erreicht. 

Es kénnte jedoch anderseits auch angenommen werden, dass nur die eine 
Komponente, z. B. das Anion an der Wand adsorbiert wird, die Adsorption des 
Wasserstoffperoxydmolekils dahingegen nur in untergeordneten Masse erfolgt. 
Die scheinbare Zersetzungsgeschwindigkeit wirde in diesem Falle haupt- 
sichlich dadurch bestimmt, in welchem Masse die Wasserstoffperoxydmolekiile 
die Wand erreichen. Auf Grund dieser Annahme kénnten mit unseren Versuchs- 
ergebnissen iibereinstimmende kinetische Resultate jedoch nur in dem Falle 
erzielt werden, wenn zwischen der Peroxydanionkonzentration der Lésung 
und der der Wandflache ein linearer Zusammenhang bestiinde. Es ist aber 
durchaus unwabrscheinlich, dass bei unseren zahlreichen Versuchen, bei welchen 
Wasserstoffperoxydlésungen unterschiedlichster Konzentration zur Verwendung 
gelangten, die gerade Strecke der LANGMurRschen Isotherme nicht iiberschritten 
worden ware. Besteht jedoch kein linearer Zusammenhang zwischen den Kon- 
zentrationen, dann ist die Zahl der auf der Wandflache erfolgenden statistischen 
paarweisen Zusammenstésse zum Konzentrationsprodukt der Lésung nicht 
proportional. Auf Grund der Versuche kann festgestellt werden, dass der bei der 
maximalen Zersetzungsgeschwindigkeit gemessene py-Wert der Lésung unab- 
hangig von der Wasserstoffperoxydkonzentration und in jedem Falle gleich 
mit dem Wert — log K ist (wobei K die Dissoziationskonstante des Wasserstoffper- 
oxyds bedeutet). Die maximale Zersetzungsgeschwindigkeit ergibt sich also dort, 
wo das Konzentrationsprodukt der Lésung ebenfalls ein Maximum aufweist. 
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Auf Grund der obigen Ausfiihrungen kann daher zu Recht bei der alkali- 
schen Zersetzung die Anwesenheit einer Komplexverbindung der Zusammen- 
setzung H,O, -OOH™ angenommen werden. Die sich an der Wand abspielende 
Zersetzung dieses Komplexes liefert die bekannten Reaktionsprodukte. 

Zu Beginn der alkalischen Zersetzung des Wasserstoffperoxyds war eine 
Anfangsperiode von stets gleicher Zeitdauer wahrzunehmen, gleichviel ob zuerst 
das Wasserstoffperoxyd und dann die Lauge in das Gefiss geschiittet wurde 
oder umgekehrt. Demzufolge ist sowohl das Hydroxylion als auch das Wasser- 
stoffperoxyd unfahig die Wandflache derart zu beeinflussen, dass sie den Anstoss 
zur Zersetzung gibt. Letztere wird nur durch die Anwesenheit des OOH -Anions 
hervorgerufen, wodurch sich ein intermediares Produkt bildet, das die Kon- 
tinuitat der an der Wandflache erfolgenden Zersetzung gewahrleistet. 


ZUSAMMENFASSUNG 


Die Kinetik der alkalischen Zersetzung des Wasserstoffperoxyds wurde untersucht und 
dabei die Abhingigkeit der Zersetzungsgeschwindigkeit vom pH, von der Temperatur und von 
der Grésse der begrenzenden Glasflaichen untersucht. 

Auf Grund vorhergehender Untersuchungen wurde bei der Zersetzung die Anwesenheit 
einer Ubergangsverbindung vermutet, deren an der Wand erfolgenden Deformation eigentlich 
die Zersetzung zuzuschreiben ist. 

Auf Grund der durchgefiihrten Versuchen wurden folgende Feststellungen getroffen : 

1. Die bereits friiher bekannte Abhingigkeit der Zersetzungsgeschwindigkeit vom pH 
derzufolge bei unveranderter Temperatur, in Anwesenheit von gleich grossen Glasflichen die 
Zersetzungsgeschwindigkeit mit wachsendem py eine Zeit lang ansteigt, dann bei py = —log K, 
worin K die Dissoziationskonstante des Wasserstoffperoxyds bedeutet, ein Maximum erreicht 
und schliesslich wieder absinkt, wurde erneut bewiesen. 

2. Wie auf Grund unserer theoretischen Geschwindigkeitsgleichung zu erwarten stand, 
ergab sich die Zersetzung als ein Vorgang zweiter Ordnung. Die Versuche zeigten, dass die - 
Reaktionsordnung unabhangig von der Temperatur und der Grésse der Glasfliiche bei dem pp- 
Wert der maximalen Zersetzung tatsichlich 2 ist, dahingegen bei anderen py-Werten davon 
abweicht. 

3. Es wurden die Zersetzungsgeschwindigkeitskonstanten fiir die py-Werte der bei 
unterschiedlichen Temperaturen bestimmten maximalen Zersetzungen berechnet. Mit Hilfe 
dieser Daten wurde auch die Aktivierungsenergie der Zersetzung bestimmt, die laut der Ver- 
suche unabhingig von der Grosse der begrenzenden Glasflachen war. Der Frequenzfaktor der 
Arrua ntu‘sthen Gleichung der Geschwindigkeitskonstante ist dahingegen Funktion der Grésse 
der Begrenzungsflichen. 

4. Auf Grund der bei gleicher Temperatur und gleicher anfanglicher Wasserstoffper- 
oxydkonzentration an verschieden grossen Wandflaichen ausgefiihrten Versuche ergab sich, 
dass unter py; 12 zwischen der Zersetzungsgeschwindigkeit und der Grésse der Begrenzungs- 
fliche ein lineares, ttber py 2 ein Quadratwurzelverhiltnis besteht. 

5. Wird die Glasflache fiir einen Wert von x = O extrapoliert, dann ergibt die Zersetzungs- 
geschwindickeit fiir jeden eingelnen py-Wert ebenfalls O. Demgemiiss zersetzt sich der inter- 
mediare Peroxydkomplex ausschliesslich an der Wand. 

6. Bei der alkalischen Zersetzung des Wasserstoffperoxyds lisst sich eine Anfangsperiode 
feststellen, deren Ursache wahrscheinlich in der Bildung des Zwischenproduktes zu ersehen ist. 
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TAHHBIE K KMHETHKE PA3SJIOMREHMA TIEPEKHCH BODOPOTA 
B WESIOUHON CPEQE 


JI. Dpdoeu u A. Hxyedu 


(Kagedpa o6weti xumuu Ilonumexnuyeckoeo yHusepcumema, 2. Bydanewm) 


Tloctynuno 4 cexta6pa 1954 r. 
Pesrwme 


IIpopegzenbl HccneqOBaHHA B MHTepecaxX H3SyYeCHHA KMHETHKUM MPOUCXO_AMIerO B WeNOG- 
HOH Cpegze paso xKeHuA MepeKucu BOROpoRa. Msyyanacb CKOPOCTb pas0>KeHHA B 3aBMCHMOCTH 
OT PH, TeMMepaTypb! WH BeMUMHDI COMpHKacatolUleicA CTEKNAHHOH MOBepXHOCTH. 

Ha OcHOBaHHH MpeABapHTeIbHBIX MCCeAOBaHN aBTOPbI NpeANONaranu HanMune nepe- 
XOQHOFO KOMIMICKCHOTO COC¢AMHCHHA B MeXaHH3Me pas0xKeHuA. CormacHO UX MHEHMIO, pa3ss0- 
yKeHHe OOYCMOBNMBAeTCA WePopMalvelt STOTO KOMMICKCHOFO CO€AMHEHHA Ha CTCHKE KOJIOBI. 

; 1. B HacTOAuMX MCCIeMOBAHHAX ABTOPLI MOATBePAMIM y>Ke SapaHee U3BeCTHYIO 
3aBHCMMOCTb CKOpOCTH peakuMM OT pH. CormacHO 9TOMy, MpH NOCTOAHHOH Temnepartype; B 
ciyyae HaIM4YHA CTEKIAHHOM MOBeEPXHOCTH OAMHAKOBOM BeMYMHbI, HE3ABHCHMO OT Ka4uecTBa 
cTeKuIa, CKOPOCTb pa302%KeEHHA yBeIMYNBaeTCA MO Mepe NOBbIeHHA PH, MOCTHTaeT MaKCH- 
MyMa (pv pH = — log K, rae K = mocroaHHaa AMCCOWMayMM NepeKncu BOAOpoAa), a 3aTeM 
nayaer. 

2. Pa3mooKeHHe, KaK 9TO MO)KHO ObLIO TeOPpeTHYECKH O)KUDATb Ha OCHOBaHHM paspabo- 
TaHHOrO aBTOPaMM YPaBHEHHA CKOPOCTH Pa3OKeHHA, ABJIACTCA MPOWeCCOM BTOporoO nopsagKa. 

. YcTaHOBNeHO, 4TO NOPAROK peaKUMH Np PH MAaKCHMAaJIbHOTO pa3s0xKeHHA — He3aBHCHMO 
OT TeMMepaTypbI HM BCIMYHHbI CTCKIAHHOM MOBEPXHOCTH — -ACHCTBUTEbHO paBeH 2. OgHako, 
TIPH MHbIX BEIMYHHAX PH MOPAAOK peaKUMU OTIMUAeTCA OT STO BeMUHHBI. 

3. COOTBeTCTBeHHO BeJIMYHHE PH MAKCHMAJIbHOTO Pa3JIO)KCHHA, MPH PasNMYHbIX TeM- 
nepatypaX aBTOpbl paccunNTaIM BeIMYHHY MOCTOAHHBIX CKOPOCTH pa3ic»KeHuA. McnomE30- 
BaHHeM 9THX JaHHbIX yCTAHOBMJIM HW SHEPrHO AKTHBAMN pasorxKeHHA. CormacHO HsMepeHHAM 
ABTOPOB, 9HEPruA AKTHBAUMM HE3ABHCHMa OT BeMYMHI CTCKMAHHOH MOBepxHOCcTH. HanpoTus 
9TOMy 4YaCcTOTHbI daKTop, yuacTBylouMii B ypaBHeHuH AppeHHyca Ha CY¥eT KOHCTaHTHI 
CKOPOCTH, 3aBHCMT OT BeEIHYMHbI CTEKIAHHOM MCBeEpXHOCTH. ; 

4. Ha ocHOBaHHH SKCHepHMeHTOB, MpOBeACHHBIX MPH OMMHAKOBOHK TemMNepatype u ogH- 
HaKOBOM HayaIbHOM KOHUeEHTPallMn NepeKuCcH BOROpPOAA, HO MPH PasNH4YHOK BeNMYNHE CTEKIAH- 
HOH MOBEPXHOCTH, ABTOPbl yCTaHOBHJIM, YTO M@)KAyY CKOPOCTbIO pa3sICKeHHA WH BeNMYVHOH 
cOmpukKacalomeiicA CTEKIAHHOH NOBepXHOCTH Np pH HHKe 12 cyulecTByeT NpAMaA nponop- 
WMOHAIbHOCTh, a Mp pH Bue 12 — KBaApaTHO-KOPeHHaA MPONOPUMOHAbHOCTD. 

5. SkcTpanonmupyA CKOPOCTh pa30O)KeHHA K HyJIeBOH CTCKAHHOM MOBepxXHOCTH NpH 
1060 BemMYHHE Py, OHA CHHDKAeTCA 20 0. CormacHoO STOMY, BPeMeHHO OOpa3yiouleecA KOM- 
TINe€KCHOe COCMMHEHHE MePeKHCH PasNaraeTCA HCKIIOUHTEJIBHO TOJIBKO Ha CTCHKE. 

6. Tipu pasnooKeHun mepekucn BOZOpOAa B WIeMOUHOH Cpeqe MOOXKHO YCTAHOBHTb BBOJ- 
Hyto cTagquio. IIpHunHo sTOrO ABIACTCA, BEPOATHO, OOpasoBaHHe NPOMEXKYTOYHOTO MpoAyKTa. 


"ee DIR 


BEITRAGE ZUR KINETIK DER ALKALISCHEN ZERSETZUNG DES WASSERSTOFFPEROXYDS iM ey 


DATA TO THE KINETICS OF THE DECOMPOSITION OF HYDROGEN PEROXIDE 
IN ALKALINE MEDIUM 


L. Erdey and J. Inczédy 
(Institute of General Chemistry, Technical University, Budapest } 
Received September 6, 1954 


Summary 


Investigations were carried out to study the decomposition of hydrogen peroxide in alka- 
line medium. The rate of decomposition was examined as a function of py values, of tempera- 
ture and of the extent of glass surface in contact with the agent. 

On the basis of results of preliminary investigations, the existence of an intermediate 
complex is presumed in the mechanism of decomposition. Probably the deformation of this 
complex on glass walls is responsible for the decomposition. 

In the present investigations, 

1. the earlier known correlation of py and rate of reaction was confirmed. At a stable 
temperature, in the presence of a glass surface of identical area, the rate of decomposition increas- 
es by rising py values, independently of the nature of glass, attains a maximum (at ppyy = —log 
K where K is the dissociation constant of hydrogen peroxide), then begins to diminish ; 

2. as expected theoretically on the basis of the equation established for rate of reaction, 
decomposition is a process ofsecond order. Experimental results confirmed this order to be really: 
of second order at the py value of maximum decomposition, independently of temperature and 
of area of glass surface. However, at different py values also other orders of reaction exist. 

3. The values of constants of rate of decomposition were calculated for different tempera- 
tures at the py value of maximum decomposition. Also the activation energy of decomposition 
was derived from these data. According to the present measurements, this latter proved to be 
incependent of the area of glass sur.ace in contact with the agent. The factor of frequency in 
the ARRHENIUS equation of the constant of rate of reaction is, in turn, the function of the extent 
of glass surface. 

4. Experiments carried out with identical starting concentrations of hydrogen peroxide 
at the same temperature, varying, however, the area of glass surface showed that rates of decom- 
position are at pH values below 12 in a linear correlation with the area of glass surface in con- 
tact with the agent. At py values above 12, in turn, rates of decomposition change by the square 
root of the area of glass surface. 

5. When the rate of decomposition is extrapolated at any given py value to glass surface 
O, it is reduced to O, indicating that the intermediate complex of peroxide decomposes exzlu- 
sively on the walls. 

6. At the decomposition of hydrogen peroxide in alkaline medium an introducing phase 
Seems to exist, probably due to the formation of the hypothetical intermediate. 


Prof. Dr. Laszl6 ErpEyY Budapest, XI. Gellért tér 4. 
Janos InczEDY Budapest, XI. Gellért tér 4. 
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INHIBITION OF THE FADING OF DYES, I 


Z. HAJOS and J. FODOR 
(Institute of Organic Chemical Technology, Technical University, Budapest) 
Received September 8, 1954 


In continuation and extension, respectively, of earlier work [1,2] 
undertaken to clear up the role of inhibitor effects and autoxidation pro- 
cesses, investigations of possibilities of preventing the fading of dyes were 
started. 

It has been presumed that a certain correlation may exist between aut- 
oxidation processes and fading of dyes. Data of literature seem to support 
this presumption. According to RIECHE [3] the fading of organic dyes in light 
is due to an oxidation process. Prevention of fading of vat dyes by inhibitors 
efficient in chain reactions indicates an initiation of the reaction by activated 
molecules (presumably peroxides). In addition to the decomposition of dye, 
also an oxidative destruction of the fibres, encouraged by certain dyes, may 
take place. Anyway, peroxides act doubtlessly as accelerators and play the role 
of intermediates, respectively. The latter are probably formed of the molecules 
of the dye excited by light, and of oxygen. Moucrot [4] and HEenx [5] arrived 
at similar conclusions, the latter investigator presuming oxidation to ke in 
connection with fading, because types of dyes inclined to fading did not change 
under reduced pressure. According to ASHTON and associates [6] at the irradia- 
tion of a number of types of dyes in moist air, hydrogen peroxide forms, en- 
couraging photochemical oxidation. Detection of peroxide in dyed cotton 
fabrics was carried out with the use of paper strips impregnated with potassium 
iodide and starch. BAMFORD and DEwWaR[7] are of opinion that damages of 
various textile fabrics observed on irradiation are due to an oxidation of fibres 
caused by activated molecules of the dye, however, without any chain reaction. 
The fact that many nitrogen-containing dyes act as inhibitors in different 
autoxidation processes refers to the existence of certain correlations [8]. 

The problem of lightfastness seems to be extremely complicated and in- 
tricate of which LuszczaK and -ZUKRIEGEL [9] give a true picture by stating 
that the photochemistry of fading is still in its early stage, regularities being 
shadowed fo a certain extent by parallel reactions taking place simultaneously. 
In these processes oxygen plays an important role, but also the moisture content 
of the fabrics and of air beside other factors have their share. The importance 
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of this problem was duly emphasized by the congress of the Society of Dyers 
and Colourists held in this subject in 1949 [10]. 

The question includes also the nature of the source of light used. In general, 
samples are exposed to sunlight [11, 12,13], but the application of artificial 
light was proposed as well, and various apparatuses (as Fade-ometer) were 
evolved [14]. In the meanwhile it became obvious that no complete accordance 
may be expected to exist between the results measured in sunlight and in 
artificial light [15,16]. The recently evolved apparatus «Heliotest» reduces 
the duration of exposure to sunlight by increasing the photoeffect of sunlight 
with the use of a system of lenses and by mechanically revolving the sample 
according to the motion of the sun [17]. 

The present experiments were carried out in ultraviolet rays although 
TAYLOR and associate [18] proved that fading in sunlight is due to visible 
rays rather than to ultraviolet radiation. Namely, they covered a portion of 
samples with a special type of gelatine absorbing ultraviolet radiation. Other 
research workers, however, as LUSZCZAK and ZUKRIEGEL [9] found that there 
exists a correlation if only an indirect one between the effect of ultraviolet Pays 
and the fading of dyes. 

WEBER and SCHULER[19] examined at the time when the present in- 
vestigations were in progress, the fading of «chlorophenolred» under the effect 
of X-rays, with the use of a Beckmann spectrophotometer. 5 

The majority of our experiments were carried out in vitro with an aqueous 
solution of «Benzopurpurin 4 B» of a concentration of 5 mg./100 ml. 10 ml. portions 
of this stock solution were applied in each of the experiments, complemented 
to 12 ml. with 0,01 N sodium hydroxide and with the solution of various additions 
in 0,01 N sodium hydroxide. Measurements were made with a Pulfrich photo- 
meter, using filter «S 8». Inhibitors examined were applied in concentrations 
of 5, 10 and 20% by weight, respectively, referred to the quantity of dye. As 
proved by the values in mole per cents shown in Tables II, III and IV, respec- 
tively the error committed by this procedure was negligible. Mean values of 
data read in the fifth hour were chosen, because fading already showed good 
progress, whilst accuracy of measurement was still satisfactory. 

* According to data of literature [20], the lightfastness of the substantive 
dye «Benzopurpurin 4 B» is 1, thus it pertains to the poorest category. 

The first observation gathered was that «Benzopurpurin 4 B» fades under 
the effect of ultraviolet irradiation in a medium of distilled water to an ap- 
preciable, readily measurable extent. In media of values of alkalinity given 
previously, however, the rate of fading was 7—9 times higher than in pure 
distilled water (Table I). This effect was first ascribed to py values. Later, 
however, its connection with the aggregation of dye molecules appeared to be 
more probable. Namely, it is known that substantive dyes often form ideal 
solutions only at the addition of a base facilitating the process of dissolving. 


INHIBITION OF THE FADING OF DYES, I. 119 


This may explain the increased fadings observed with «Benzopurpurin 4 B» 
converted into real solutions by the addition of alkali. Investigations of SOLOV’EV 
[21] confirm this presumption stating that lightfastness is the poorest with | 
mole-dispersed dyes, against almost imperceptible fadings of colloidal dyes in 
5 days of exposure. The lightfastness of semicolloidal dyes occupies an inter- 
mediate place between both extremities. In the first two groups he presumed 
mainly surface effects to act, in the latter, in turn, also molecular structure 
may play an important role. 

In the first part of the present investigation it was aimed at testing several 
reagents described in literature as agents improving light-fastness. This way 
also the suitability of the method could to a certain extent be proved. 

_At first, the effect of various types of «Katanol» was tested. «Katanol W» 
is described in literature [22] as an agent improving lightfastness of dyes. 
A mean value of 10,9 was obtained with this agent, indicating — as referred 
to the mean value of 34,0 obtained in tests without any inhibitor — an appreci- — 
able inhibiting effect. Another variety, «Katanol ON», not mentioned so far in 
literature as an inhibitor, showed a definite inhibiting action, with a mean 
value of 16,0 (Table I). 

In addition to artificial mordants (types of «Katanol») of basic dyes for 
cotton fabrics, also the action of a natural mordant, tannin was investigated. 
Owing to the presence of phenolic hydroxyl groups in tannin, it was expected 
to inhibit fading as many compounds of phenolic character proved efficient in 
preventing autoxidation processes. In fact, positive results were obtained, 
tannin showing a mean value of 20 (Table I). 

GEBHARD [23] proposed an after-treatment of basic dyes with a solution 
of thiourea to improve their lightfastness. On examination, this agent was found 
to have an effect approximately identical with that of the types of «Katanol», 
showing a mean value of 13,8 (Table I). The inhibiting action of thiourea was also 
confirmed by the investigations of WEBER and SCHULER [19]. 

The favourable effect of the thio-group was observed on application of 
L-(-)-cysteine-chlorohydrate and of dl-cystine, both of which yielded a mean 
value of 22 (Table I). 

Urea did not show any inhibiting effect. Instead, an accelerating action 
was observed to some extent, contrary to data of literature [24] which refer 
to urea as an inhibitor of fading (Table I). 

The use of esters of phosphoric acid for preventing fading is likewise, 
proposed in literature [24]. Tricresyl-phosphate and phosphoric acid, respec- 
tively, were found by us to have extremely strong inhibitor effects with mean 
values of 1,6 and 1,3, respectively (Table I). 

Glucose has also been recommended for improving lightfastness of basic 
dyes [23]. This effect could be confirmed also by the. present investigations 
(Table I). 
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Table I 
Values read on disk of photometer 
in 
Liquid irradiated 1 2 3 4 5 6 7 mean 
"bee 
ary if 
12 ml. of a 5 mg. % solution of 
«Benzopurpurin 4B» (in a neutral 
MIE AININ) Fis poe ciel etter: fetes iets 0,5 = = (4,0) 
Solution «A»* and 2 ml. of 0,01 N 
INSOED Se Om ten omen ne 2,25 38 | 41,5 | (34) 
Solution «A» + 5% of «Katanol W» ita 20,5 | 22,5 — 
Solution «A» + 10% of «Katanol W» 1,0 16,5 | 20,0 | 10,9 
Solution «A» + 5% of «Katanol‘ON» 1,2 32 38 = 
Solution «A» + 10% of «Katanol 
ON tite sive nye Ae tieere cree wieraate 1,1 all 4,7 | 12 15 19 23 16 
Solution «A» + 5% oftannin ......} 2,1 5 ll 19 = 37 50 _ 
Solution «A» + 10% of tannin ..... 1,9 4 8 15 - 26 41 20 
Solution «A» + 20% of tannin....} 1,2} 18] 4 | =) is Ty ter » 
Solution «A» + 5% of thiourea...} 1,8 257 7,6 ll 21 — 30 = 
Solution «A» + 10% of thiourea .. 1,3 2,0 abit | 4,7 6,5 = 13 13,8 
Solution «A» + 10% of L(-)cysteine 
Ce es tecaeten sett casi saveiotsveserereistecelens 2 6 10 i 16,5 | 22 — 28 — 
Solution «A» + 10% of dl-cystine .| 1,9] 6 | 10,1{ 16 | 22 a ie 
Solution «A» + 5% of urea ...... 4,0 8 18 24 = 37. = — 
Solution «A» + 10% of urea ..... 4.501 11,5) [5 22 31 — 46 _ 35,0 
Solution «A» + 20% of urea ..... 55a pile Supa 32 — 45 = Pe 
Solution «A» + 5% of tricresyl 
phosphate ...... OAC SORNC SDS 0,5 0,5 0,7 1,4 1,6 2,0 2,2 — 
Solution «A» + 10% of tricresyl | 
phosphate yi..cnie ieee ate eres 0,5 0,5 0,5; 1,4 1,6 2,0 2,0 1,6 
Solution «A» -+ 20% of tricresyl 
phosphate: :.7. sis.ar oss skyeesvoisje brlckes 0,5 0,5 0,5 | 1,4 1,6 2,0 2,0 = 
Solution «A» + 5% of phosphoric i 
PYG (EAiRHGs Reis aie SO DAO Baan Nee 0,5 0,5 1,0 1S 2 2,4 3 _ 
Solution «A» + 10% of phosphoric i 
AGI Vatsratte Areal ake ciel siatene oats ree ete ores | 0,5 0,5 0,5 1 1,2 1,6 2 1,3 
Solution «A» + 20% of phosphoric i 
Heldusinlll. 5icsina ud aia 0,5 | 0,5] 0,5 | OFS) 140,54 su nl sede ae 
Solution «A» + 5% of glucose....} 5,0} — 13 35 37 _ - _ 
Solution «A» + 10% of glucose...| 2,0] — 6 14,5 | 15 — _ 21,6 
Solution «A» + 20% of glucose...) 2.0 | — 6 | 12 13 | - _ _ 


* Solution «A» = 10 ml. of a 5 mg. % solution of «Benzopurpurin 4 B» 
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Subsequent to this series of experiments, a new group was sought, ful- 
filling two requirements : 

1) Inhibition of the fading of dyes, 

2) Affinity to the fabric and accordingly, durability of effect. 

On the basis of theoretical considerations, this group of compounds has 
been found in the various types of «Napthol AS» which contain phenolic hydroxyl 
and NH groups as well. HeNnxK [5 ], as well as SADOV and KREINDLINA [25 ] stated 
earlier that these radicals strongly influence photoeffects. 

Eleven types of «Napthol AS» were tested (Table II) with the result of 
establishing, on the basis of inhibiting effects an order of sequence of these 
products (increasing mean values denoting decreasing inhibiting action) : 


Mean value 


1. «Naphthol AS-OL» .............. 4.6 
2. «Naphthol AS-RL» .............. _ 8,6 
8. «Naphthol AS-LB» .............. 12,0 
4, «Naphthol AS-ITR» .............. 13,0 
mo aivapmiiot AS-LTy............5.. 16,0 
Je i 22,3 Value without inhibitor: 34,0 
TMINGEMENGL AS-SRD. o0.60. 2s cece ees 22,6 
8. «Naphtbol AS-SG» ............... 23,1 
0. “atlapntugl AS-SW> ..0........... 26,3 
10. «Naphthol AS-BO» .............. 29,0 
11, «Naphthol AS-TR» .............. 37,6 


Although the value without inhibitor amounted in the fifth hour to 34,0, 
and, according to mean values, only the 11th product would work a deterior- 
ating effect, yet product 6 is to be considered a transition to subsequent com- 
pounds where only the mean value is below 34,0, but values of some of the 
measurements are ranging also over this level. 

The structure of compounds tested is shown in a separate Table (numbers 
in parentheses denote the mean values of inhibitor effect measured in the 
fifth hour). 

In the knowledge of the structure of compounds, it was attempted to test 
appropriate simpler compounds of similar structural elements with the object 
of clearing up to a certain extent the groups responsible for improving and re- 
ducing, respectively, inhibitor effects. 

In consideration of the phenolic portion of the active compounds, the effect of 
B-naphthol, salicylic acid and 2-hdy1oxy-3-naphthoic acid was examined (Table III). 

All these compounds proved to have inhibiting effect with the following 
mean values : 


B-naphthol 11,4 
salicylic acid 8,1 
2-hydroxy-3-naphthoic acid 1,5 
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Table 1 


Values read on disk of photometer 
in 


mean 


Liquid irradiated value 


Solution «A»*-+ 2ml. of 0,01. VN NaOH 
Solution «A» + 20% of N. AS-OL**.| 1,2 


Solution «A» +10% of N. AS-OL 
Ree MOLOR es) fnistal sia .n 9 w cik 6. <0 dois 0,8 


Solution «A» + 5% of N. AS-OL 0,7 
Solution «A» + 20% of N. AS-RL| 1,6 
Solution «A» + 10% of N. AS-RL 


UB anoledh os se ka wesases 1,8 | 30] 48| 80] 9,5 | 15,0 | 161) 8,6 
Solution «A» + 5% of N. AS-RL.| 1,8 | 3,0] 5,2] 9,3 | 11,5 | 15,8 | 180) — 
Saintion xAwaeeee, of WN. ASB) 1,4| 15| 241 — | — | 82] 198] — 
Solution «A» + 10% of N. AS-LB 

(OimpleeMA)ic. dino ies0..s.. 18 | 30| 60] — | — | 200] 23,0] 12,0 
Solution «A» + 5% of N. AS-IB.| 2,2] 45 | 108} — | — | 320] 350] — 


Solution «A» + 20% of N.AS-ITR| 1,2 


Solution «A» + 10% of N. AS-ITR 
(CUTS Co) ES oe eee 15. 


Solution «A» + 5% of N. AS-ITR Ui 
Solution «A» + 20% of N. AS-LT 1,3 
Solution «A» + 16% of N. AS-LT 


4,1 8,0 | 12 16,5 | 28,1 — - 


(2% meted oc 3iacecn ss... 15| 30] 65] 10 | 15 | 23 | 24° | 160 
Solution «A» + 5% of N. AS-LT .| 2,2 | 5,2 | 11,5] 195 | 24 | 32 | 33 | — 
Solution «A» + 20% of N. AS ...| 1,5 | 2,3} 42] 60] 80; — | — | — 
Solution «A» + 10% of N. AS 

Te eS a 15 | 4,0] 80] 120] 220| — | — | 223 


Solution «A» + 5% of N. AS ....| 2,4 
Solution «A» + 20% of N. AS-SR.| 1,5 
Solution «A» + 10% of N. AS-SR 


7,0 | 15,0 | 22,0 | 37,0 — _ ~ 


ue, 2,5 | 7,5 | 12,0 | 17,5 | 24,0 | 34,0 | 38,5 | 226 
Solution «A» + 5% of N. AS-SR..| 3,0] 8,5 | 15,0 | 23,0 | 35,0 | 46,0 | 480] — 
Solution «A» + 20% of N. AS-SG | 1,5| 3,7| 5,5] 80] — | 13,5 | 17 ary 
Solution «A» + 10% of N. AS-SG 

27 see Gada du... - 2,5] 5,2| 100| 155 | — | 340| 47 | 23, 


Continued on page 123. 
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Table I (continued) 


t | Values read on disk cf photometer 


in : 
Liquid irradiated 1 | 2 3 | 4 


Solution «A» + 5% of N. AS-SC . 
Solution «A» + 20% of N. AS-SW 232 
Solution «A» + 10% of N. AS-SW 


(PPS) VA) bo Meg ocodooied cone 2,2 26,3 
Solution «A» + 5% of N. AS-SW .| 3,0 = 
Solution «A» + 20 % of N. AS-BO on = 
Solution «A» + 10 % of N. AS-BO 

(22 >moleslG) iG Hesrti exe siete os larstekets 2,5 29,0 
Solution «A» + 5% of N. AS-BO .| 3,0 - 
Solution «A» + 20% of N. AS-TR 3,0 _ 
Solution «A» + 10% of N. AS-TR 

(22 7molesZ): ! SEs tes boter cree easterese 255 37,6 


Solution «A» + 5% of N. AS-TR 2,5} 


* Solution «A» = 10 ml. of a 5 mg.% solution of «Benzopurpurin 4B» 

** N. = Naphthol 

Of phenolic components, the largest one, hydroxy-naphthoic acid was found 
to have the strongest inhibiting action. Thus, according to the issue of experi- 
ments the inhibiting action of products «Naphthol AS» may be improved to. 
a great extent by this part of the molecule. 

As regards the base portion of compounds, the effect of o-anisidine, p-ani- 
sidine, p-chloroaniline, o-toluidine and of their combinations, respectively, were 
tested (Table III). All compounds examined showed, with the exception of 
o-toluidine, inhibiting actions with the following mean values : 


o-anisidine 26,2 
p-anisidine 21,3 
p-chloroaniline 5,0 
o-toluidine 523 


A striking difference exists between the effect of substitutions in o-position- 
o-Anisidine proved to have an inhibiting effect, whereas o-toluidine acted as 
a catalyst. The same appears also in the reduced inhibiting action of «Naphthol 
AS-LT», «Naphthol AS-SR» and «Naphthol AS-TR», respectively, As p-chloro- 
aniline proved a suitable inhibitor, the third place occupied by «Naphthol 
AS-LB» may be in connection with the deteriorating effect of the carbazole 
ring on the left side of this compound. The same effect manifests itself also 
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Table DI 


Value 


read on photometer disk 
in 


Liquid irradiated 


Solution «A»* + 2 ml. of 0,01 N NaOH.. 
Solution «A» + 20% of 8-naphthol ..... 


Solution «A» + 10% of #-naphthol 
SLUR a. A) ee 


Solution «A» + 5% of f-naphthol ...... 
Solution «A» + 20% of salicylic acid . 


Solution «A» + 10% of salicylic acid 
COU: HOLE ET ees alolete icicle oi claicls ccs ees 


Solution «A» + 5% of salicylic acid .... 


Solution «A»+ 20% of 2-hydroxy-3- 
TAP DUNO BEI acne cists joe sos sco es 


Solution «A» + 10% of 2-hydroxy-3- 
naphthoic acid (38 moles %)......... 


Solution «A» + 5% of 2-hydroxy-3-naph- 
PERSIE rt Mts hs RS a 


Solution «A» + 20% of o-anisidine ..... 


Solution «A» + 10% of o-anisidine 
KOT IMOMESE Ay Eoin es weds asc’ owt s's’s 


Solution «A» + 5% of o-anisidine ...... 
Solution «A» + 20% of p-anisidine ..... 


Solution «A» + 10% of p-anisidine 
COO MGR Me laiaiddsisiss wis omits «cls enss 


Solution «A» + 5% of p-anisidine ...... 
Solution «A» + 20% of p-chloroaniline .. . 


Solution «A» + 10% of p-chloroaniline 
(EEMED OS O48 a 


Solution «A» + 5% of p-chloroaniline ... 
Solution «A» + 20% of o-toluidine ..... 


Solution «A» + 10% of o-toluidine 
NOLIN PIES salon Gos coe acdc ences 


Solution «A» + 5% of o-toluidine ...... 


Solution «A» + 20% of an 1:1 mixture 
cae AS-OL» : «Naphthol AS- 
RLS so ane ses Be isiaterisin.s a)8'e00 0 sie. 


Solution «A» + 10% of former mixture. . 
Solution «A» +°5% of former mixture... 


Solution «A» + 20% of an 1:1 mixture 
of o- and p-anisidines ............... 


Continued on page 126. 


126 Z. HAJOS and J. FODOR 


Table III (continued) 


Value read on photometer disk 
in 


Liquid irradiated 


Solution «A» + 10% of former mixture. . 
Solution «A» + 5% of former mixture... 


Solution «A» + 20% of an 1:1 mixture 
of o-toluidine and p-anisidine ........ 


Solution «A» + 10% of former mixture.. 
Solution «A» + 5% of former mixture... 


Solution «A» + 20% of an 1:1 mixture | 
of p-chioroaniline and o-toluidine ..... | 0,3 —_ 


Solution «A» + 10% of former mixture.. 
Solution «A» + 5% of former mixture... 


3,5 _ 


' 


* Solution «A» = 10 ml. of a 5 mg. % solution of «Benzopurpurin 4B». 


in the case of «Naphthol AS-SR» (as compared to «Naphthol AS-LT»)and of 
«Naphthol AS-SG» (as compared to «Naphthol AS-RI»), respectively. With 
the aim to clear up the causes of the reduced inhibiting effect of «Naphthol 
AS-ITR» referred to that of «Naphthol AS-OL» and «Naphthol AS-RL», experi- 
ments were carried out with an 1:1] mixture of «Naphthol AS-OL» and «Naphthol 
AS-RL» and with an 1 : 1 mixture of o- and p-anisidine, respectively (Table III). 
It was observed in both cases that methoxy substitutions existing at the same 
time in both o- and p-positions, interfere with the inhibiting action. An 1:1 
mixture of o-toluidine and p-anisidine (corresponding to «Naphthol AS-LT» 
and «Naphthol AS-SR», respectively), confirmed the interfering effect of o-C ",- 
group. It was only the attempt to find experimental evidence for the reduced 
inhibiting action of «Naphthcl AS-TR» which failed in that an 1:1 mixture 
of p-chloroaniline and o-toluidine did not diminish the effect (Table III). When, 
in place of aniline, naphthylamine was linked to the naphthoic acid portions 
(«Naphthol AS-SW» and «Naphthol AS-BO»), the inhibiting action became 
still more reduced (Table II). 

Thus, the structure of the right-hand portion of compounds may — accord- 
ing to the present experiment — affect the inhibiting action of the compounds 
to an appreciable extent and may give rise to very interesting interactions, and, 
— due to the presence of certain groups, — to effects interfering with inhibition. 

It is planned to continue the investigations in connection with various 
types of «Naphthol AS», as well as to examine to what extent the results attained 
in the present experiments are in accordance with the statements of LOwENFELD 
[26] on the formation of salts and of the stability in air of derivatives of «Naph- 


— oo 
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thol AS». The physical measurements and theoretical considerations, respective- 
ly, intent upon explaining these effects, will be discussed later. 

On the basis of the present investigations, the presumption that compounds 
of inhibiting action should be searched for among antioxidants gained more 
and more ground. /-Naphthol and thiourea are well known antioxidants, whereas 
investigations of the author carried out earlier [1] with benzaldehyde as a 
model substance proved tricresyl phosphate and phosphoric acid to be efficient 
inhibitors. Further antioxidants were therefore tested as inhibitors of fading 
with results shown in Table IV, yielding the following mean values : 


Hydroquinone 18,6 
Catechol 215 
Resorcinol 13,3 
Hydrojuinone monobenzyl- 
ether (agerite alba) 12,3 


All of the compounds examined proved thus to inhibit more or less the 
fading of dyes. 


Table IV 


Values read on the photometer disk 
in 


Liquid irradiated Won 2 3 4 | 5 6 | 7 


Solution «A»*+ 2 ml. of 0,01 N NaOH..| 2,25) 6,7 | 12 25 34 38 41,5 


Solution «A» + 20% of hydroquinone ...| — 3,5 6 8 ea ge 
Solution «A» + 10% of hydroquinone 

Nil is cies nena es — | 20| 3,5] 7,5| 12,5] 18 Lid 
Solution «A» + 5% of hydroquinone ....| — 8,0 | 16,0 | 20 30 44 = 
Solution «A» + 20% of catechol ........ 1 2,0 2,6 3,5 33 8 16 
Solution «A» + 10% of catechol 

Ce Ses 12] °25| 60] 12 | 20 | 38 | 56 
Solution «A» + 5% of’ catechol ......... 3 6 12,5 | 20 39 58 70 
Solution «A» + 20% of resorcinol ...... 0,9 1,0 1,5 1,5 2,1 ~ 17 
Solution «A» + 10% of resorcinol 

MGS GON ea cee cece canes sce el 2,0 3,7 7,0 | 13,0 - 33 
Solution «A» + 5% of resorcinol ....... cf 2,8 3,0 6,5 | 13,0] 22 — | 4 
Solution «A» + 20% hydroquinone-mono- 

benzyl-ether (66 moles %)............ 2,5 5 7 7 9 12 16 
Solution «A» + 10% of _< page 

monobenzyl-ether .........-.20eeee00. 3,5 6 8 9 12 18 30 
Solution «A» + 5% of Rea 

pe 7 1 3,5 6 9 13 16 20 35 


* Solution «A» = 10 ml. of a 5 mg. % solution of Benzopurpurin 4B. 
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In order to produce further evidence for the correlation of autoxidation 
processes with the fading of dyes, compounds which proved efficient in the ~ 
inhibition of the fading of dyes were tested also as inhibitors in.the autoxidation 
process of benzaldehyde. Investigations were carried out by a method described 
earlier in an apparatus suitable for measuring inhibitor effects [1], with gaso- 
metrical determination of the quantity of oxygen taken up by benzaldehyde. 
Autoxidation of 5 ml. of benzaldehyde «in substantia» (without solvent) was 
observed, applying an amount of about 0,01 g. of additions. These experiments 
were performed throughout in a homogeneous phase. «Katanol ON» and «Naph- 
' thol AS-OL», both of which proved efficient in tests of inhibiting action on 
the fading of dyes, were similarly of a strong inhibitor effect on the autoxidation 
of benzaldehyde. 

According to MULLER [27], «Indanthrenolivgriin B» and its derivatives 
are suited for use to improve lightfastness of fabrics. Accordingly, researches 
into the effect of «Indanthrenolivgriin B» on the autoxidation of benzaldehyde, 
were carried out with the result that it proved an extremely efficient inhibitor 
(Table V). 

The experiments supported the existence of the presumed correlation of 
autoxidation processes and the fading of dyes. This correlation may prove 
stronger than supposed by certain investigators. Even if the fading of dyes 
can not be ascribed in each case to (or exciusively to) autoxidation processes, 
the present examinations indicate a possibly identical or similar mechanism 
of inhibition. 

Parallel to the series of experiments described previously, investigations 
were carried out with the aim of approximately evaluating the inhibiting action 
by tests carried out with fabrics. These tests were made on cotton fabric in 
unbleached state, treated with the substantive dyes «Benzopurpurin 4 B» and 
«Columbiaschwarz FF-extra», respectively. Samples untreated and treated 
— prior to dyeing — with inhibitors, respectively, were exposed to summer 
sunshine and to ultraviolet light placed at a distance of 30 cm. and falling 
perpendicularly cn the fabric. In order to make fading more perceptible by 
contrast, one half portion of samples was covered during exposure of one week 
in the case of sunlight and of 24 and 72 hours, respectively, in the case of ultra- 
violet radiation. Inhibitors tested included «Katanol ON», tannin, «Naphthol 
AS-OL» and «Naphthol AS-LB». 

With an exposure to sunlight, «Katanol ON», tannin and «Naphthol 
AS-OL» proved to be efficient inhibitors of fading in samples dyed with «Benzo- 
purpurin 4 B.» 

With an exposure to ultraviolet rays, in turn, «Katanol ON», tannin, 
«Naphthol AS-OL» showed positive inhibiting action on the fading of samples 
dyed with «Benzopurpurin 4 B», whilst «Naphthol AS-LB» showed the same 
on samples dyed with «Columbiaschwarz FF extra». This part of the present 
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Table V 
Oxygen uptake of 5 ml. of benzaldehyde in ml 


0,011 g of 
0,015 g. of «Indanthren 
capers oh ON» AS— olivgrin B» 


added 


investigations will not be dealt with here in detail. It may be of interest in the 
textile industry concerned in an efficient prevention of the fading of dyes.* 


Experimental 


A stock solution was prepared by dissolving 50 mg. of «Benzopurpurin 4B» in 1000 ml. 
of freshly distilled water. The stock solution was stored in a measuring flask with ground glass 
stopper in a dark place and its stability periodically controlled by our method. Stock solutions 
of 200 ml were prepared in each case also of the inhibitors added, using them in a fresh state on 
the day of preparation. Besides, also an 0,01 N solution of sodium hydroxide was prepared. 

Throughout the experiments, 10 ml. portions of the «Benzopurpurin 4 B» stock solution 
were measured, complementing each to 12 ml. with either pure 0,01 N sodium hydroxide or with 
a solution of the inhibitor in 0,01 N sodium hydroxide. 

Fading was effected by placing the solutions to be tested in cuvettes of the Pulfrich 
photometer and irradiated by a rane quartz lamp located above at a distance of 30 cm. ensuring 


* On the basis of the present experiments, the authors applied for a Hungarian patent, 
January 19, 1955. 
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that rays should fal].perpendicularly to the sample. All experiments were carried ou in a closed 
dark room of stable temperature and moisture content. The error of measurements 
ranges +5%, and reproducibility of results was satisfactory. 

Dyes and types of «Naphthol AS», respectively, used in the experiments were IGF makes, 
whereas other additions were Merck p. a. and Merck puriss. preparations, respectively. 


SUMMARY 


1. The inhibition of the fading of dyes was studied on a model of substantive dye, in a 
medium of distilled water, at an alkaline py value, under irradiation by ultraviolet light, with 
the use of a Pulfrich photometer. p 

2. Shifting the py value to the neutral or acid domain, the process of fading became 
slower. This may be connected with a transition of the homo-disperse system into a colloidal or, 
possibly, micro-heterogeneous system and with various surface effects. 

3. The action of several agents described in literature as additions improving lightfast- 
ness of dyes was tested and data of literature were — except in the case of urea — confirmed. 

4. In searching for groups of compounds inhibiting the fading of dyes and having affinity 
to fabrics, the effect of various types of «Naphthol AS» was investigated. Six of eleven types 
tested showed definite inhibiting action. A series of experiments was conducted with the aim 
of establishing the structural elements responsible for the inhibiting activity, as well as the 
atomic groups improving and reducing, respectively, this action. It was found that the hydroxy- 
naphthoic acid portion of compounds may improve inhibitor effects to an appreciable extent. 
In addition to that, also the anilide-portion may be decisive mainly the group in o-position to 
the amide group deserving attention. The effect of other atomic groups alone and combined, 
respectively, could be followed as well by this method. 

5. In the course of present investigations, many chemicals efficient in the inhibition of 
autoxidation processes (as tricresyl phosphate, phosphoric acid, glucose, B-naphthol, thiourea, 
hydroquinone, catechol, resorcinol, hydroquinone-monobenzyl-ether) appreciably reduced’ the 
rate of fading. Moreover, several agents used for inhibiting fading effects (as «Katanol ON», 
«Naphthol AS-OL», «Indanthrenolivgriin B») proved to inhibit the autoxidation of benz- 
aldehyde as well. Accordingly, the presumption of a correlation existing between autoxidation 
processes and fading of dyes seems to be confirmed. Even if the fading of dyes be not in each 
case an autoxidation (or exclusively an autoxidation) process, the mechanism of inhibition may 
be identical or similar, as proved by the present investigations. ; 

6. Experiments carried out with fabrics yielded in several cases results of interest from 
the point of view of textile chemistry. 
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TOPMO)KEHHE JIMHbKY KPACHTEJIEN. I 
3. Xatiou u H. odop 


(Kaedpa opzaro-xumuyeckou mexHofozuu TexHuyeckozo yHusepcumema, Bydaneum) 


Tlocrynuno 8 centa6pa 1954 r. 
Peswme 


1. Vccneqopano TopmMo>KeHue JHHbKM KpacuTenei Ha MOfeM CyOcTaHTMBHOTO Kpacu- 
TeAA, B Cpefe ACCTHINMPOBAHHOM BOLI, NPM WENO4HOM Py, B yIbTPapHOeTOBOM cBeTe, npu 
nomowu doTometpa Ilynpdpuxa. 

2. CmeueHue p, B HeliTpanbHbIi UNM KHCIbIM MHTeEpBa BueyeT 3a COOOK ymMeqneHHe 
mpowecca JMHbKH, YTO MO>KeT ObITb CBABAHO C MepeXOM0M TOMOFeHHO-AHCMepcKOH CHCTeMBI B 
KOJJIOHAHY!O WIM MHKporereporeHHyW CHCTeMy, a TaK)Ke C NOBEPXHOCTHBIMH ABJICHHAMH. 

3. Msyyeno geiicrane xuMuKasMH, NpefHaSHaYeHHbIX B JIMTepaType WIA yyuweHus 
CBETONPOYHOCTH OKPacOK, HW NMOATBEP)KAeHbI MTepaTypHHIe aHHBle. 

4. Uccnezys rpynny coequnennii, mpeqoxpaHsAroulNX JIMHbKM KpacuTenei, H MMeIOWIUNX 
ad®vHHOCTh K-BOJOKHHCTOM MaTepvH, aBTOPb! H3yyHNH AelicTBue BewecTB Tuna «Naz hthol- 
AS». Wiecrb “3 ofMHHazWaTH COpTOB HadTONOB NoKa3zano ONpepeneHHOe HHTHOUTOPCKCe Teii- 
craue. [IpoBemena cepuaA SKCHMEPHeEHTOB JIA BLIACHCHHA TOFO, KOTOPble CTPyKTYyPHbIe 31eMeHTHI 
COCAMHCHHA MMEWOT AKTMBHOE jelcTBHe, KOTOPbIe H3 HUX yIyUWawT WelcTBHe MH KOTOpbIe 
MpenATCTByWT eMy. BbIACHHIOCh, 4YTO OKCHHAPTOMHO-KHCIOTHAA YACTb MOJIEKYJIbI MODKET 
CNOCOOCTBOBaTb HHTHOHTOPCKOMy AeHCTBHIO, HO POJIb AHHJIMAOBOK YaCTH TaKXKe MODKET OBIT 
pemaroulei. Tipn stom cnegqyeT OO6paTHTh BHHMAaHHE OCOOeHHO Ha rpynny, 3aHuMaIOLLy!O OpToO- 
NOO)KeHHE OTHOCHTENIbHO rpynne aMHfa KHCIOTHI. ABTOPaM ya0Cb BbIACHUTb SKCMepHMeH- 
TAJIbHBIM MIYTEM OTACIbHBIE H COBMECTHKI€ BIIMAHHA MW APyrHX pagquKaJos. 

5. MccneqoBaH aBTopaMu TakK>oKe PA BELIECTB, HMCIOWIHX TOPMO3SAWIee BINAHMe Ha 
MpOuecchl AaBTOKUCIeHHA (TPHKpesuNpochatT, PochopHaa KucunOTa, rmoKo3a, f-HaTon, THO- 
KapOaMua, THAPOXVH)H, MMpOKATeXHH, Pe3OPUHH, MOHOOeHSHIOBLIK sup rv~pOXHHOHAa). 
YkKa3aHHBble BeWIECTBAa YMCHbUIMIH CTeneHb JIMHbKM. B TO >Ke BPeMA YCTAHOBIeCHO, YTO HEKO- 
TOpbie BeIeCTBa, NpeHAaSHaYeHHble Ha MpenATCTBOBaHHE HHbKe (« Katanol ON,» «Narh.hol As- 
OL», «Indanthren olivgriin B») ropmo3sat asToKucneHuio OeH3angeruqa. Takum o6pasom, 
NOATBEPHKAeEHO NPEANONOKeHHE, YTO MOOKET C) WICCTBOBATb CBASb Me@)KAY MPCUeCCaMM AaBTOKHC- 
JI@HHA MW JIMHBKOM KpacuTenei, u CCM MOCNeAHAA HE B Ka>KOM Cy4ae MMeeT XaPaKTep aBTO- 
OKHCICHHA (HJM ABIIACTCA HCKIIOUHTEIbHO ABTOKMCJINTCJIBHBIM MPOUeCcOM), Ha OCHOBE uCCIe- 
ROBaHHA MO>KHO NpeAnonaraTb, YTO M€XaHH3M TOPMOXKeHHA OAMHAKOB WJM MOACGeH. 

6. UccneqoBaHua, npoHsBeseHHbIe Ha BOOKHE, NPHBeIM K ONpeseeHHbIM PesyILTaTaM. 
Tlogpo6Hoe TOmKOBaHHe H PasBHTHe STHX PesyILTATOB MMCET KE TEKCTHJIbHO-XHMHYECCKHIt 
xapaxktTep. 


qt 
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VERHINDERUNG DES VERBLEICHENS VON FARBSTOFFEN, I. 
Z. Hajés und J. Fodor 


(Institut fiir organische chemische Technologie der Technischen Universitat, Budapest) 


Eingegangen am 8, September 1954 


Zusammenfassung 


1. Es wurde das Verbleichen von Farbstoffen an einem substantiven Farbstoff, als 
Modellsubstanz, in destilliertem Wasser bei einem alkalischen py -Wert in ultraviolettem Licht 
durch ein Pulfrich Photometer untersucht. 

2. Die Verschiebung des px -Wertes in den neutralen bzw. sauren Bereich war mit einer 
Abnahme der Geschwindigkeit des Verbleichungsprozesses verbunden. Es ist méglich, dass diese 
Beobachtung mit einer Umwandlung des homodispersen Systems zu einem kolloiden, méglicher- 
weise mikroheterogenen System, sowie mit verschiedenen Oberflachenwirkungen in Zusammen- 
hang steht. 

7 3. Die Untersuchung von mehreren — in der Literatur als die Lichtechtheit verstarkend 
bezeichneten — Chemikalien ergab mit der Literaturangaben itibereinstimmende Resultate. 

4. Bei der Erforschung einer Verbindungsgruppe, die nebst der Verhinderung des Ver- 
bleichens von Farbstoffen auch eine Affinitat zu dem Faden aufweist, wurde die Wirkung ver- 
schiedener Typen von «Naphthol AS» untersucht. Sechs Typen aus den untersuchten elf zeigten 
eine ausgesprochene hemmende Wirkung. Eine Versuchsreibe wurde mit der Zielsetzung durch- 
gefiihrt, die aktiven Gruppen der verschiedenen Strukturelementen der Verbindungen zu fin- 
den, sowie die fiir die Verstarkung bzw. fiir die Abnahme der hemmenden Wirkung verant- 
wortlichen Atomgruppen zu bestimmen. Es wurde bestiatigt, dass der Oxy-naphthoesdure- 
Anteil der Verbindungen die verhindernde Wirkung in einem bedeutungsvollen Masse ver- 
starken kann, obwohl der Anilid-Anteil eine entscheidende Rolle spielen mag. In diesem Zusam- 
menhang ist besonders eine zur Amidgruppe in o-Stellung stehende Gruppe bemerkenswert. 
Die sowohl abgesondert als auch gemeinsam ausgeiibte Wirkung verschiedener Gruppen 
konnte mittels dieser Methode experimentell gut verfolgt werden. 

5. Im Laufe dieser Untersuchungen iibten verschiedene, in Autoxidationsprozessen 
sich als Inhibitoren benehmenden Chemikalien (wie Tricresylphosphat, Phosphorsaure, Glucose, 
8-Naphthol, Thioharnstoff, Hydrochinon, Brenzcatechin, Resorcin, Hydrochinonmonobenzyl- 
ather) eine hemmende Wirkung auf den Verbleichungsprozess aus. Es wurde zur gleichen Zeit 
bestatigt, dass andere, ausgesprochen zur Verhinderung der Verbleichung dienenden Substanzen 
(wie «Katanol ON», «Naphtbol AS-OL», «Indanthrenolivgriin B») auch die Autoxidation von 
Benzaldehyd hemmen. Diese Tatsachen sprechen fiir die Richtigkeit der Annahme, dass ein 
Zusammenhang zwischen Autoxidationsvorgange und Verbleichungsprozesse von Farbstoffen 
bestehen soll. Wenn auch die letzteren nicht in jedem Fall durch Autoxidationsvorginge (oder 
nicht ausschliesslich durch solche) hervorgerufen werden, so mag der Mechanismus der Ver- 
hinderung — auf Grund vorliegender Untersuchungen — doch derselbe oder ein ahnlicher sein. 

6. Die an Baumwollgewebe durchgefiihrten Untersuchungen fiihrten zu verschiedenen 
Ergebnissen, deren ausfiihrliche Auswertung und Weiterentwicklung besonders fir die Textil- 
industrie von Interesse sein kann. 


Zoltan Has6s Budapest, XI, Gellért tér 4. 
Jézsef Fopor Budapest, XI, Gellért tér 4. 


HYDROLYSIS CATALYSED BY ION EXCHANGE RESINS 
J. Fopor and Z. Hasdés 
(Institute of Organic Chemical Technology, Technical University, Budapest) 
Received September 8, 1954 


In continuation of and partly parallel to studies carried out on esterifications 
catalysed by ion exchange resins [1], the authors started investigations into 
the hydrolysis of sucrose with the use of ion exchange resins, to study the 
purifying process with ion exchange resins of molasses in sugar-beet factories, 
in order to prevent inversion of sucrose. The results achieved may possibly 
prove utilizable also in food industry, but here in adverse direction, i.e. for 
the inversion of sucrose. 

It is to be mentioned here, that SUSSMANN was the first in publishing 
data [2] — of not quantitative nature — on the hydrolysis of sucrose catalysed 
by synthetic resin. Also MARIANI [3] dealt with this problem, applying in his 
studies «Amberlit IR-100», a resin of phenol-sulphonic acid type, and found 
4 close correlation to exist between the size of resin particles and the extent 
and rate of inversion. Recently BoDAMER and KUNIN [4] published experimental 
data on the hydrolysis of sucrose catalysed by ion exchange resins, confirming 
the effect of diffusion on the rate of hydrolysis and stating that, in the hydro- 
lysis of sugar, resins of sulphonic acid type proved more efficient than carboxylic 
exchangers. 


The present experiments were carried out with «Wofatit KS», a cation exchange resin 
of phenol sulphonic acid type. The resin was separated into two fractions by a standard DIN 
series of sieves ; the portion retained by sieve 0,6 was not used. One portion of the sieved sub- 
stance was stirred at room temperature with a tenfold volume of 10% sulphuric acid for two 
hours, the resin filtered, washed free of acid and sulphate, respectively, and dried in air (catalyst 
« A»), Another portion of resin passed through sieve No. 0,6 was pulverised in a mortar and passed 
through sieve No. 0,2. The substance passing through this latter sieve was activated by sulphu- 
ric acid as before (catalyst «B»). The fraction obtained with the use of sieve No. 0,1 was activa- 
ted in a similar way (catalyst «C»). The third portion of the material passed through sieve No. 
0,6 was ground in a Bloch-Rosetti mill for 20 hours, and passed through sieve marked MOSz 
110, the obtained fraction activated as above (catalyst «D»). 

Classified on the basis of mesh size the particles in the obtained fractions were of the 
following maximal diameters : 


Catalyst «A»: 0,6 mm., 
Catalyst «B»: 0,2 mm., 
Catalyst «C»: 0,1 mm., 
Catalyst «D»: 0,05 mm. 
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Having established diameters and values of specific gravity, the approximate surfaces 
relative to the particles of catalysts were calculated with the use of the LEVESQUE. and CRAIG 
formula [5]: 


6 wG 
SE See, 
x d= D 


particles of catalyst, d the specific gravity of catalyst, D the mean diameter of fractions (mean 
diameter of sieve meshes in cm.), and G the weight of fractions. 
G 


D 


sq. cm./g. catalyst, where F is the approximate surface relative to the 


In each case a separated fraction was examined. Accordingly, in place of > = only 


was used, yielding thus following results for surfaces of particles : 


Catalyst «A» 717 sq. cm./g. 
Catalyst «B» 228 « 
Catalysts «C» . 461 « 
Catalyst «D» 920 « 


Although these values do not represent actual values they may serve as a basis for 
comparison. 

Subsequently, the «activity» of catalyst «B» was determined, because, in further experi- 
ments the effect of hydrochloric acid used in the homogeneous phase was referred to the activity 
shown by this ion-exchange resin. Activity was determined by titration in the presence of 
phenolphthalein. The point of saturation was considered to be indicated by the quantity of potas- 
sium hydroxide, at the addition of which the red colour did not disappear in three minutes. 
One g. of ion-exchange resin «B» referred to 25 ml. of 0,1 N potassium hydroxide. 

Experiments were carried out in a 250 ml. three-neck flask under mechanical agitation, 
placing a thermometer in one neck of the flask and a cooler in the other. Investigations were 
made throughout with 100 ml. of a 20% solution of sucrose, the rate of inversion was measured _ 
by the change in rotatory power. For this reason a sample of 1 ml. was taken from the reaction 
mixture, and in order to instantaneously stop possibly arising mutarotation, the volume of 
liquid was complemented with a 5% solution of sodium carbonate to 10 ml. (in experiments 
with hydrochloric acid to 15 ml.) and measured in a polarimeter, using tubes of 10 cm. Values 
of (a) were read at 24,5 +1°. 

The quantity of sucrose hydrolysed (y) was calculated with the use of the formula 


y = 66,5 (I—x) + 52,5 - 0,5264 x—93 + 0,5264 x 


where y is the specific rotatory power of the solution, and 0,5264 g. the quantity of glucose and 
fructose, respectively, formed of 1,0 g. of sucrose. Values 66,5, 52,5 and —93 represent the speci- 
fic rotatory powers of sucrose, glucose and fructose, respectively, at 20°. 

Thus, 


66,5 —y 
et ot 


The rate of reaction may be calculated by the formula 
k =1/t. 2,303-log a/a—x. 


where k is the rate constant of reaction, ¢ the time in seconds (as a matter of simplicity 
expressed in the tables in minutes), a the quantity of sucrose at the starting moment of hydroly- 
sis and x the quantity of sucrose hydrolysed at the given moment. 

In the first series of experiments 1,49 g. of catalyst «B» were used. Owing to its moisture 
content, this quantity represents 1,0 g. of substance, corresponding to 1% catalyst referred to 
the total volume of solution. On observing the changes of the equilibrium constant as a function 
of temperature, the following mean values were obtained : 
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Mean value of k 


These data derive from experiments No. 1, 2, 3, 4, 5, 6 and 7 presented in Table I. It 
must be noted that in two experiments viz. at 28° with the use of a catalyst and 96° without it, 
no measurable inversion was observed. Data of measurements are shown in Figs. 1, 2 and 3. 


° 


0 =a 2 Z 40 50 60 70 80 90 100 
20 40 80 100 120 140 160 §=6180 200 


Fig. 1. 1. 1% of catalyst «B» at 28°, 2. same as before at 60°, 3. same as before at 70°, 4. same 
as before at 80°, 5. same as before at 90°, 6. without catalyst at 96°. 7. 1% of catalyst «B» 
at 96° 


In the next series of experiments the correlation of the quantity of ion-exchange resin 
and the rate constant of reaction was studied, applying catalyst «B» at 80°, and varying the 
quantity of catalyst from 0,5 to 8,0%, referred to the volume of the reaction mixture. The 
correlation was found to be almost linear: 


Mean value of k 
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Table I 
100 ml. of a 20% solution of sucrose with 1,49 g. (1%) of catalyst «B» 


T -| Ti : 
45 


1,30 = = 
es ili Wak Mae 2 “ 1 
120 1.30 = oy es 
2 | 60°C 5,13 - 10-5 
3 70°C 1,27 - 10-4 
4 | 80°C 2,38 - 10-* 
5 | 00°C 5,70-10—4 
6 | 96°C 2 
without 
any * 
catalyst 
1 10; 0,63 38,8 8,18 - 10-4 
. 219-8 
20 | 0,21 | 63,2 7,93 - 10 nak nace 
7 |96°C 35 | — 0,11 81,6 8,05 - 10~—4 
60 | — 0,40 98,5 ze 
90 | — 0,41 99,0 } 
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The values were obtained from experiments No. 4, 8, 9, 10 and 11 presented in Table II, 
whereas the correlation of quantity of catalyst and rate constant of reaction is shown in Fig. 4. 
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Fig. 2. 1% of catalyst «B» 
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Fig. 3 


The correlation of the precentage of inversion and quantity of catalyst is indicated in Fig. 5. 
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Fig. 5. 8. 0,5% of catalyst «B» at 80°, 4. 1% of catalyst «B» at 80°, 9. 3% ~ _catalyst 
«B» at 80°, 10. 4% of catalyst ‘<B» at 80°, 11. 8% of catalyst. «By» at 8 
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Fig. 6. 12. 1% of catalyst «A» at 80°, 77 sq. cm/g, 4. 1% of catalyst «B» at 80°, 228 sq. cm./g. 
the ‘1%, of catalyst «C» at 80°, 461 sq. cm./g., 14.1% of catalyst «D» at 80°, 920 sq. cm./g. 
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time, min. 


420 40160 180 200 


20 40 60 80 100 


Fig. 8. 15. 1 ml. of 2,5 N hydrochloric acid as catalyst at 19,5°, 16. same as before at 40° 
17. same as before at 60°, 18. same as before, at 80°, 19. same as before, at 90° 
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The investigation of the effect of particle size of ion-exchange resin proved the rise of the 
rate constant of reaction with increasing grade of dispersity. Experiments were carried out 
with catalysts of four different sizes of particles, using throughout 1% of catalyst referred to the 
total volume of solution. The results obtained at 80° were as follows: 
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Specific surface 
8q. cm./g. 


77 


Mean value of k 


The data derive from experiments No. 4, 12, 13 and 14, presented in Table III, whereas 
Figs. 6 and 7 show the correlation of grade of dispersity of the ion-exchange resin and rate con- 
stant of reaction. 

The next series of experiments was carried out in the presence of hydrochloric acid in 
an amount corresponding on the basis of activity tol g. of ion-exchange resin «B» in homo- 
geneous phase (= I ml. of 2,5 N hydrochloric acid). On conducting experiments at different 
temperatures, the changes in the value of rate constants of reaction were observed. The results 
of measurements are given below, parallel to data obtained in heterogeneous phase, shown 
previously : 


Mean value of k with 1 ml. of 


Mean value of k with 1% 
2,5 N hydrochloric acid 


of catalyst «Bn» 


19,5 2,14 - 10-8 
28,0 bs 

40,0 3,67 - 10-5 F 
60,0 3,52 - 10-4 

70,0 = 

80,0 3,61 - 10-3 

90,0 6,49 - 10-8 

96,0 $2 


It may been seen that in case of a homogeneous catalysis, applying a quantity of catalyst 
equivalent with the activity of ion-exchange resin, the rate of reaction is higher by almost one 
order of magnitude. 


The results were obtained from experiments presented in Table I and IV, 
respectively. Figures 8 and 9 show the effect of temperature in the presence 
of hydrochloric acid as catalyst, Fig. 10 indicating, in turn, the changes 
with temperature of the catalytic effects of hydrochloric acid and resin, 
respectively. 

It was attempted to calculate the activation energy of the reaction in case 
“of hydrolysis catalysed by ion exchange resin «B» and by hydrochloric acid, 
respectively, with the use of the formula 


T,.—T 
ee ee - —2 1 where E is 


Ec este 
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the activation energy of the reaction, T, and T,., respectively, stand for tempera- 
tures (in °K lying not too far from each other), k, and k, are rate constants 
of reaction at temperatures T, and T,, respectively. 


Table II 
100 ml. of a 20% solution of sucrose. Temperature 80° 


+ . ' 
Number: were . (a)° x, % Mean value of k 
' 20 - 10-4 


8 | 0,745 g. (0,5%) 1,33 - 10~¢ 
«B» 
4 1,49 &(1%) soe Table I 2,38 - 10-4 
5,03 - 10-4 
5,45 - 10-4 
5,29 - 10-4 
9 | 2,98 g. (2%) 5,19 - 10-4 


«B» 


10,55 - 10~4 
10,30 - 10-4 
5,96 g. (4%) 9,42 - 10-4 10,1 - 10-4 
«B» 


10 


21,36 - 10-* 
21,90 - 10-¢ 21,63 - 1074 


11 | 11,92 g. (8%) 
«<B> 
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Table II 


100 ml of a 20% solution of sucrose. Temperature 80° 


Quantity of 
catalyst; in. Mean value of & 


see Table I 


4,18 -10~4 


4,17 - 10~4 
4,17 - 10-4 


The changes of activation energy in a hydrolysis catalysed by ion-exchange resin «B» 
were a3 follows: 


17,440 cal./degree between 60 and 70° 


17,940 « « 70 and 80° 
22,390 « « 80 and 90° 
9,980 Che « 90 and 96.° 


whereas the changes of activation energy in a hydrolysis catalysed, in turn, by hydrochloric 
acid, were : 

25,220 cal./degree * 20 and 40° 

25,330 8 « 40 and 60° 

26,310 « « 60 and 80° 

18,280 « « 80 and 90° 
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Table IV 
100 ml. of a 20% solution of sucrose, 1 ml. of 23,5 N HCl 


Mean value of k 


6,91- 1078 


19 6,07 - 10—8 


6,49 - 10-8 


It appears that in experiments carried out with ion-exchange resin «B» 
and hydrochloric acid, respectively, the activation energy rises at first with 
increasing temperature, then at about 90°, it assumes a lower (in the present 
measurements a minimum) value. Data of activation energy are in case of 
a hydrolysis catalysed with resin, in general, lower than those in a hydrolysis 
catalysed with hydrochloric acid. 

Results of the present experiments are in good agreement with those 
of investigations conducted by HaskELL and HAamMMET[6] on the hydrolysis 
of esters, carried out in a. medium of aqueous acetone, where values of both 
energy and entropy were smaller with resin than with hydrochloric acid, in 
contrast of the results of measurements conducted by BERNHARD and HAMMET 
[7] using an aqueous medium free of acetone, where the energy proved to be 
of the same magnitude — within the limits of experimental errors — with 
resin catalyst and with hydrochloric acid. 


10 Acta Chimica VII/1—2 
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Fig. 11. 
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. 1 ml. of 2,5 N hydrochloric acid as a catalyst at 60°, 20. The same as before 
with 2 ml. of acid, 21. The same as before, with 4 ml. of acid 
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Fig. 12 
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The effect of the quantity of hydrochloric acid applied was investigated : 
Quantity of hydrochloric 


acid applied Mean value of k 
1 mil. of 2,5 N 302° 10-4 
2 mi. of 2,5 N 7,09 810-4 
4 ml. of 2,5 N 15,10 - 10-4 


Measurements were carried out at 60°. Similar to the case of heterogeneous catalysis, an 
almost linear correlation was shown to exist between the quantity of catalyst and the rate con- 
stant of reaction. The results are presented in Table V and in Figs. 11 and 12. 


Table V 


100 ml. of a 20% solution of sucrose, Temperature 60° 


Tim a 
sae 
1 ml of 2,5 N 
efit 


] 0,45 36,7 7,05.°:10 —* 
sce ? 7 - ’ . 


Thanks are expressed to MArton Szax6 for his assistance in the experiments. 


Mean value of k 


3,52 - 10-4 


21 1,51 107% 


SUMMARY 


1. Ion-exchange resins proved efficient — in accordance with data of literature — in the 
hydrolysis of sucrose. 

2. In the absence of a catalyst no inversion could be observed even at high temperatures 
(96°). At 28°, no measurable rate of hydrolysis was detected in the presence of ion- exchange 
resin, However, by rising the temperature, the change in logarithms of rate constants of reaction 
was almost linear. The correlation was likewise almost linear with the use of hydrochloric acid 
as well, with the difference, however, that inversion occurred at a temperature as low as 19,5° 
provided that hydrochloric acid was applied in a quantity adequate to the activity of resin. 

3. In experiments carried out with resin and hydrochloric acid, respectively, the energy 
of activation at first rose with increasing temperature, then, at about 90° it assumed a lower 
(in the present measurements a minimum) value. 

4. The rate of reaction can be raised by increasing the grade of dispersity and quantity, 
respectively, of resin. 


10* 
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ROP YP 


O THOPOJIM3E, KATAJIV3HMPOBAHHOM HOHOOBMEHHHKAMY 
Hi. Bodop u 3. Xatiou 
(Kagedpa opzano-xumuyeckou mexHonoeuu TexHuyeckozo yHusepcumema, 2. Bydanewm) 
j Moctynuno 8 centaGpa 1954 r. 


Peswme 


1. Monoo6mensromlan cmMona B rHApouMse CaxapoO3bl OKA3wBAIACh AKTHBHOM. STO COOT- 
BeTCTByeT MCCICQOBAHHAM, M3BECTHBIM M3 JIMTepaTypbl. 

2. Be3 MpMMeHeHHA KaTalusaTopa faxKe mpu Oomee BEICOKOM Temnepatype (96° C) 
mpeppaujenue He umeeT mecta. IIpu mpHMeHeHHH MOHOOOMeHHHKA FuApONMs MpoMcxO_MNT C 
M3MepHMOH CKOpOCTbwO Mpu TemMMepatype 28°C; c n@BbIMeHHeM TemnepaTypbI OrapHd@MbI 
KOHCTaHT CKOPOCTH M3MeHAIOTCA MOUTH JIMHeHHO. SaBHCMMOCTb ABMeTCA MOUTH JIMHeHHOM 
TakKoKe MPH MPHMeHeEHUM COJIAHOM “KUCIOTHI C TEM PasnMUHeM, YTO NpeBpaujeHnne HaOMOMaAeTCA 
ye mpu Temnepatype 19,5° C, ecu MpHMeHeHHE COJIAHOM KHCIOTHI COOTBETCTBYeT AKTHBHOCTU 
CMOJIBI. 

3. MW B uccnefOBaHUAX, COBEPUIeHHbIX aBTOPaMH HOHOQOMeEHHUKOM M COJIAHOM KHCIO- 
TOH, SH€PruA AKTHBAUMM C MNOBbILMeEHHeEM TEMMepaTypbl BHAYae yBeMYMBAeTCA, NOTOM, OKOIO 
90° C, NpHHMMaeT MeHbIUe (B HalIMX H3MepeHHAX HAMMeHbIUIee) 3HAYeHHE. 

' 4, CKOpocTb peaKHu MO>KET ObITh yCKOpeHa C NOMOLIbIO YBeEIMYeHHA CTeMeHH AMCHepc- 
HOCTH, MJIM KOJIMYeCTBA CMOJIBI. 


DURCH IONENAUSTAUSCHER KATALYSIERTE HYDROLYSE 
J. Fodor und Z. Hajés 
(Institut fiir organische chemische Technologie der Technischen Universitit, Budapest) 
Eingegangen am 8. September 1954 
Zusammenfassung 


1. Der Ionenaustauscher aus Kunstharz «Wofatit KS» bewdhrte sich gut als Katalysator 
in der Hydrolyse von Saccharose, in Einklang mit der in der Literatur veréffentlichten Versuchs- 
ergebnissen. ‘ 

2. Ohne Anwendung von Katalysatoren konnte sogar bei einer hohen Temperatur (96°) 
keine Inversion beobachtet werden. In Anwesenheit eines Ionenaustauschers tritt bei 28° keine 
Hydrolyse von messbarer Geschwindigkeit ein, bei erhéhter Temperatur zeigten dagegen die 
logarithmischen Werte der Geschwindigkeitskonstanten ein ungefahr lineares Verhiltnis zu 
Temperatur. Bei Anwendung von Salzsiure als Katalysator wurde ebenfalls ein beinahe linearer 
Zusammenhang beobachtet, zwar mit dem Unterschied, dass eine Inversion bereits bei 19,5° 
stattfand, sofern die angewandte Menge von Salzsdure der Aktivitat des Kunstharzes entspre- 
chend war. 

3. In den mit Ionenaustauschern bzw. mit Salzsiure durchgefiihrten Versuchen wurde 
zuerst eine Erhéhung der Aktivierungsenergie mit steigender Temperatur beobachtet, spiter 
aber (bei ungefahr 90°) zeigte diese Energie niedrigere (in den jetzt veréffentlichten Versuchs- 
reihen minimale) Werte. 

4. Die Reaktionsgeschwindigkeit kann durch die Erhéhung des Dispersititsgrades vom 
Kunstharz bzw. durch Anwendung: grésserer Mengen erhéht werden. 


Jézsef Fopor Budapest, XI. Gellért tér 4. 
Zoltan Has6s Budapest, XI. Gellért tér 4. 


REAKTIONEN AN SILBERJODID-OBERFLACHEN 


E. ScutLex, E. Puncor und I. Konxory THEGE 
(Institut fiir anorganische und analytische Chemie der L. Eétvés Universitat, Budapest) 


Eingegangen am 9; September 1954 


In unseren friiheren Arbeiten [1,2,3] befassten wir uns mit dem Ver- 
halten der Silberhalogenide, besonders mit dem des Silberjodids. Das urspriing- 
liche Ziel unserer Untersuchungen war den Mechanismus der Wirkung der 
Adsorptionsindikatoren zu klaéren. Diese Untersuchungen fihrten zu morpho- 
logischen Problemen. Spitere,- aus morphologischen Griinden zum Teil mit dem 
Elektronenmikroskop durchgefiihrte Versuche ergaben, dass die Korngrésse des 
in Gegenwart von p-Athoxychrysoidin gefallten Silberjodid-Niederschlages viel 
kleiner ist, als im Falle wo der Farbstoff bei der Fallung nicht zugegen war. 
Vergleicht man diese Beobachtungen mit den Farbstoffadsorptionsmessungen, 
so kann festgestellt werden, dass die Vorbedingung einer Betatigung des 
p-Athoxychrysoidin-Farbstoffes als Adsorptionsindikator, die grosse spezifische 
Farbstoffadsorption ist, welche mit der feinen Verteilung des Niederschlages in 
Zusammenhang steht. Die Korngrésse des in Gegenwart des Farbstoffes gefallten 
Niederschlages ergibt sich wie aus der Farbstoffadsorption berechnet und aus 
den elektronenmikroskopischen Messungen geschatzt zu 10—50 mu. Laut 
elektronenmikroskopischen Messungen entspricht die Korngrésse des ohne 
Farbstoff gefallten Silberjodids ungefahr der Mikron-Gréssenordnung. 

In unseren Mitteilungen wurde festgestellt, dass die Betatigung des 
p-Athoxychrisoidins als Adsorptionsindikator infolge der Saéure-Base-Reaktion 
auftritt, welche auf der Oberfliche durch den dorthin gelangten Eigenion- 
Uberschuss (Ag* oder J~) hervorgerufen wurde. Zur Ermittlung dieser Reaktio- 
nen ist daher die Bestimmung der Adsorption der Eigen-Ionen notwendig. 
MriRNIK und TEZAK [5] bestimmten auf Grund potentiometrischer Messungen, 
dass die Oberflachenkapazitat verschiedene Werte fiir das Jodid- und fir das 
Silberion annimmt. Diese Beobachtung ist mit den Ergebnissen unserer py- 
Messungen im Einklang, bei welchen die Endpunktanzeige des Adsorptions- 
indikators mit der Anderung des p, der Lésung beobachtet wurde. Unsere 
Kurven sind namlich ohne Ausnahme in der Richtung des Jodidion-Uberschusses 
asymmetrisch [1]. 

Neben den Werten der Adsorption der Eigenionen ist die in Abb. 1 darge- 
stellte Adsorptionskurve des p-Athoxychrysoidins von Interesse. Wie ersichtlich, 
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ist die Adsorption des Farbstoffes eine Funktion der Qualitét und Quantitat 
des Eigenions, wahrend die Richtungstangente der Adsorptionskurve sich jedoch 
im Aquivalenzpunkt J = Ag nich dndert. 

Ausser den Untersuchungen der Adsorptionserscheinungen, wurden Ver- 
suche angestellt um festzustellen, in welcher Weise die Atome an der Oberflache 
oder im Innern der Kristalle zu chemischen Umsetzungen gebracht werden 
kénnen. 

Bei unseren Versuchen wurde zum Silberjodidniederschlag bszw. zur iiber 
der Suspension stehenden Lésung salpetrige Saure gegeben und das freigesetzte 
Jod abdestilliert. 


Mol _ Farbstoff x 107~? 
Mol Ag I 


50 40 30 20 10 1 20 30 40 0 % 


Ag t+ -Uberschuss —-Uberschuss 
Abb, 1 


Beschreibung des Verfahrens 


Die Versuche mit Silberjodid wurden in zwei Gruppen geteilt. In einer Versuchsreihe 
wurde der Silberjodidniederschlag im voraus bereitet, filtriert, gewaschen und im Dunklen 
getrocknet. In der zweiten Versuchsreihe wurde der Silberjodidniederschlag im Reaktionskolben 
hergestellt. Im ersten Fall erfolgte die Einwaage des Silberjodids nach Gewicht, im zweiten Fall 
wurden das Silbernitrat und das Kaliumjodid aus ihren Lésungen entsprechender Konzentra- 
tion separat volumetrisch gemessen und vermischt. Zu den Versuchen wurde der Mikrodestil- 
lations-Apparat von SCHULEK [6] beniitzt. Zum Silberjodidniederschlag wurden 20 ml Wasser 
zugegossen, bzw. das Volumen der vermischten Lésungen auf 20 ml ergianzt, sodann 2 ml 0,1 m 
Salpetersiure und 1 ml aus Natriumnitrit und Salpetersdure frisch bereitete 0,1 m Salpetrig- 
sdure dazugefiigt. Es wurden sodaun aus den Kolben Anteile von 5—10 ml destilliert, danach 
wurde der Inhalt des Destillationskolbens mit destilliertem Wasser auf das urspriingliche Volu- 
men erginzt und nach Zugabe von neuerer salpetrigen Saure weiterdestilliert. Sobald bei der 
Destillation sich vom Niederschlag kein Jod mehr entfernte, wurde vor Zugabe der salpetrigen 
Saure die Lésung mit Kaliumchlorid bekannter Konzentration versetzt und die Destillation den 
Obigen gemiss fortgesetzt.* 

Die Destillate wurden in Kaliumhydroxyd aufgefangen. Nach dem Ansiduern der Lésung 
auf etwa pH = 1—2 wurde das Jod und der grésste Teil der niedrigeren Stickstoffoxyde mit 
iiberschiissigem Chlor oxydiert. Der Uberschuss des Chlors wurde mit Kaliumcyanid gebunden 
und das gebildete Chlorcyan aus der Lésung durch Kochen entfernt. In die abgekiihlte, auf 
pr = 1—2 eingestellte Lésung wurden einige cg Kaliumazid** gestreut um die letzten Spuren 


* Das von der salpetrigen Saure freigesetzte Jod, dessen Menge bei gleicher AgJ-Ein- 
wage bloss von der Chloridkonzentration bedingt war, konnte in allen Fallen mit 5—10 ml Wasser 
iberdestilliert werden. 

** Kaliumazid in grésserer Menge reduziert Jodat! 


\ ile 
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des nach der Oxydation mit Chlor verbliebenen Nitrits zu zerstéren. Nach einigen Minuten 
wurde Kaliumjodid zur Lésung gegeben und das ausgeschiedene Jod mit einer 0,01 n Natrium- 
thiosulaftlésung titriert. 

Es wurden zu den Versuchen 10—*—10~ 4 Mol. Silberjodid verwendet. 


Zusammenfassung der Ergebnisse 


Im ersten Teil der durchgefiihrten Versuche wurde beobachtet, wie sich 
der ausgewaschene und getrocknete Silberjodidniederschlag gegen Salpetrig- 


10 


Verbrauchte 0,01 n Na,S,03-Lésung, ml 
> 


Pe a eS eR eso Me 
Anzahl der Destillationen 


Abb. 2 


pee). 


7 7 3 


to 5.10 Ww 
x [KCl] 


Verbrauchte 0,01 n Na,S,0,-Lésung, ml 


Abb, 3 


sdure verhalt. Laut unseren Versuchen setzt Salpetrigsdure von der Oberflache 
des so vorbereiteten Niederschlags kein Jod frei, gibt man aber zur Lésung 
Kaliumchlorid, so destilliert von der Konzentration des Kaliumchlorids ab- 
hangend Jod in die Vorlage iiber. Setzt man die Destillation bei gegebener 
Kaliumchloridkonzentration fort und stellt die Zahl der zu den Destillaten 
verbrauchten ml Thiosulfat als Funktion der Zahl der Destillate graphisch 
dar, so ergibt sich bei geniigender Anzahl von Destillationen immer eine Sat- 
tigungskurve — wie dies in Abb. 2 dargestellt ist, — wo die von der ersten 
Destillation gerechnete gesamte Thiosulfatmenge auf die Ordinate, die Zahl 
der Destillationen auf die Abszisse aufgetragen sind. 

Des. weiteren wurde der Zusammenhang zwischen den Mengen des ab- 
destillierbaren Jods und des verwendeten Kaliumchlorids, bzw. Silberjodids 
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untersucht. Die Ergebnisse sind in Abb. 3 und 4 zusammengefasst. Laut diesen 
Abbildungen, wo die fiir die Destillate verbrauchte Thiosulfatmenge einesteils 
als Funktion der verwendeten Kaliumchloridkonzentration, anderenteils als 
Funktion der 2/3ten Potenz des eingewogenen Silberjodids dargestellt wurde, 
ist die abdestillierbare Jodmenge mit der ersten Potenz der Kaliumchlorid- 
konzentration und der 2/3ten Potenz der Silberjodidmenge proportional. Die 
angegebenen Werte wurden bei der ersten Destillation erhalten. 

Demzufolge kann die auf der Oberflache verlaufende Erscheinung mit der 
auf die Auflésung von Kristallen giltigen Nernstschen Gleichung beschrieben 
werden : 


Os 


Verbrauchte 0,01 n Na,S,0,-Lésung, ml- 


1 2 3 t [Ag Tj x (10-8) /3 
Abb. 4 


wo k von der: Diffusionskonstante und von der bei der Diffusion eine wichtige 
Rolle spielenden Schichtdicke abhangig ist. F bedeutet die gesamte Oberflache 
des ‘eingewogenen Silberjodids, C ist die Konzentration des Kaliumchlorids 
im Destillationskolben. 

Kaliumchlorid bildet bei der Siedetemperatur mit Silber einen Komplex, 
welcher sich beim Abkihlen der Lésung unter Ausscheidung von Silberchlorid 
zersetzt. Kaliumchlorid tibt also wahrend der an der Oberflache der Silber- 
jodidkristalle sich abspielenden Komplexbildung eine lésende Wirkung auf 
das Silberjodid aus. Ware in der Lésung kein oxydierender Stoff zugegen, so 
wirde sich der Komplex beim Abkihlen zersetzten und das Silberjodid sich 
wieder bilden. Da aber die Lésung Salpetrigsdure enthalt, oxydiert diese das 
aus dem Niederschlag freiwerdende Jodid zu Jod wodurch der Vorgang irrever- 
sibel wird. 

Zu den weiteren Versuchen wurde frisch gefalltes Silberjodid verwendet. 
An dem im Aquivalenzpunkt gefallten Silberjodidniederschlag konnte 6fters 
beobachtet werden, dass Salpetrigsiure auch in Abwesenheit von Kalium- 
chlorid Jod freisetzte. Die Oxydation hérte nach einer bestimmten Zahl von 
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Destillationen auf. Diese Untersuchungen sind noch nicht abgeschlossen, iiber 
die diesbeziiglichen Ergebnisse wird spater berichtet. 

Gibt man zu der frisch gefalltes, mit Salpetrigesiure behandeltes Silber- 
jodid enthaltenden Lésung Kaliumchlorid, so kann man vom Silberjodid- 
niederschlag, den obenbeschriebenen Versuchen dhnlich, Jod abdestillieren. 
Da jedoch die spezifische Oberflaiche dieses Niederschlages grésser ist, kann 
man mehr Jod abdestillieren als von dem trockenen Silberjodid. Dies ist in 
Abb. 5 veranschaulicht, in welcher die Bezeichnung der Koordinaten mit der 
Abb. 4. gleich ist. Kurve I zeigt die im ersten Destillat vorhandene Jodmenge, 
welche aus frisch bereitetem Silberjodid nach Zugabe von 10 ml 1 n Kalium- 
chlorid entstand. Kurve II bezieht sich auf die trocken eingewogene Silber- 
jodidmenge bei der selber Kaliumchloridkonzentration. Kurve III zeigt die 


+ [agi] x (10-9) 


Verbrauchte 0,01 n Na,S,0,; Lésung, ml. 


Abb. 5 


Jodmenge, welche in Gegenwart von 1 ml 1 n Kaliumchlorid aus trocken ein- 
gewogenem Silberjodid abdestillierbar ist. 

Es kann also festgestellt werden, dass der Silberjodidniederschlag in Gegen- 
wart von Kaliumchlorid mit Salpetrigsiure reagiert. Die sich abspielende 
Reaktioh ist von der Grésse der Oberflache und der Konzentration des Kalium- 
chlorids abhangig. Die Menge der Salpetrigsaure beeinflusst die Reaktion nicht. 


ZUSAMMENFASSUNG 


Es wurde experientell nachgewiesen, dass der Silberjodidniederschlag in Gegenwart von 
Kaliumchlorid mit Salpetrigsiure reagieren kann. Die Reaktion verlauft gemiss der NERNST- 
schen Gleichung. 
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PEAKHMU HA TIOBEPXHOCTH HOQMCTOrO CEPEBPA 
3. Wyaex, 9. Myxneop u H. Konrkoti Teze 


. (Kagedpa xeopzaruyeckod u axanumuuyeckod xumuu Yurusepcumema um. JI. Imeewa, 
2. Bydaneum) 


Tlocrynuno 8 centa6pa 1954 r. 
Peswme 


SKCNEPHMeEHTAJIBHBIM MyTeM OKA3aHa BO3MOXKHOCTh pearHpOBaHHA OCaqKa MOAUCTOrO 
cepeOpa c a30rMcTOH KUCIOTOM B MpHCyTCTBHM XIOpHCTOrO KanHA. PeaKWHA MO)KET ObITb TOJI- 
KOBaHa ypaBHeHvem Hepucta. 


REACTIONS IN SURFACES OF SILVER IODIDE 
E. Schulek, E. Pungor and I. Konkoly Thege 
(Institute for Inorganic and Analytical Chemistry, L. Eétvés University, Budapest) 
Received September 9, 1954 
Summary 


Results of experimenis confirmed that silver iodide precipitate may react with nitrous 
acid in the presence of potassium chloride. The reaction proved to follow the NERNST equation. 


Prof. Dr. Elemér ScHULEK, Budapest, VIII. Mizeum kérit 4/b. 
Dr. Erné Puncor Budapest, VIII. Mizeum kérit 4/b. 
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CALCIUMBESTIMMUNG IN TONERDE 


L. Jankovirs und L. Erpry 
(Institut fiir allgemeine Chemie der Technischen Universitat Budapest) 


Eingegangen am 9. September 1954 


Bauxite enthalten gewéhnlich 0,1—0,2% Calcium, dessen grésster Teil 
beim Aufschluss in die Schlemme gelangt und nur ein Bruchteil davon die 
Tonerde verunreinigt. Der griéssere Teil der Calciumverunreinigung gelangt 
aus der Aufschlusslauge in die Tonerde, falls die Lauge mit Scharfung regeneriert 
wurde. Das in der Tonerde gegenwirtige Calcium kann seiner Gréssenordnung 
nach als Spurelement betrachtet werden, fiir dessen Bestimmung bis jetzt 
kein geeignetes Verfahren vorhanden war. Die Literatur gibt nur spiarliche 
Angaben iiber die Menge der Calciumverunreinigungen der Tonerde. Das genaue 
Kenntnis dieser Verunreinigung bildet jedoch eine unentbehrliche Voraus- 
setzung bei der Herstellung von technisch reinem Metallaluminium. Die tblichen 
Calciumbestimmungsmethoden kénnen in diesem Falle nicht erfolgreich ange- 
wendet werden, weil die Calciummenge sehr gering und von einer ganzen Reihe 
verunreinigender Kationen begleitet ist. Die meisten, sonst mit gutem Erfolg 
anwendbaren Calciumreagenzien kénnen wegen ungeniigender Empfindlichkeit 
oder Spezifitat nicht beniitzt werden. Die Ausarbeitung eines guten und schnell 
durchfiihrbaren Calciumbestimmungsverfahrens bildet daher ein dringendes 
Problem unserer Aiuminiumindustrie. Auf Ansuchen der Industrie untersuchten 
wir eingehend diese Frage. Uber unsere diesbeziiglichen Ergebnisse wird im 
folgenden berichtet. 

Zu unseren Vorversuchen wurde ein solches Tonerdemuster gebraucht, 
dessen Calciumgehalt nach Aufschluss grésserer Mustermengen mit Makro- 
verfahren bestimmt wurde. 100 g Tonerde wurden eingewogen und in kleinen 
Anteilen mit 5—6fachem Uberschuss eines Natriumcarbonat-Boraxgemisches 
{1:1) in einem Platintiegel bei 1100° geschmolzen. Die Schmelze wurde aus- 
gelaugt, angesauert und das Aluminium und das Eisen mit Ammoniak abge- 
trennt. Nach, in wenig Saure erfolgendem Auflésen des Niederschlages wurde 
die Fallung wiederholt. Aus dem vereinigten und eingedampften Filtrat wurde 
das Calcium in Form von Oxalat abgetrennt. Nach Filtrieren und Waschen 
wurde der Niederschlag in Schwefelsiure geliést, wonach das Calcium mit 
Kaliumpermanganat bestimmt wurde. Mit den gebrauchten Aufschlussmitteln 
und Reagenzien wurden Blindproben durchgefiihrt. Nach Subtraktion der 
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Blindprobeergebnisse betrug der Calciumgehalt unseres Tonerdemusters 
0,028%. 

Wir bestrebten uns in erster Reihe das Schwierigkeiten bietende Auf- 
schluss- und Anreicherungsverfahren zu beseitigen. Diesbeziigliche Anleitungen 
konnten aus der sowjetischen Fachliteratur entnommen werden [1]. Wie die 
neuesten sowjetischen Ergebnisse berichten, wurde es mit Réntgenspektral- 
analyse bewiesen, dass in dem Kristallgitter von Béhmit und Hydrargillit nach 
einer salzsauren Behandlung von den Fremdionen nunmehr das Eisenion zugegen 
bleibt. Demzufolge dachten wir den mit Natriumcarbonat-Borax erfolgenden 
Aufschluss zu unterlassen und die gesamte Calciummenge durch eine Digeration 
mit Salzsdéure aus der Tonderde zu gewinnen. Rosin [2] unterstiitzte unsere 
diesbeziiglichen Vermutungen, da er die Verunreinigungen eines chemisch 
reinen Aluminiumoxyds aus dessen Extrakt bestimmen konnte. 

Die Méglichkeit, die gesamte Calciummenge mit verdiinnter Salzsaure 
herauszugewinnen, wurde derart bewiesen, dass der Calciumgehalt eines — ohne 
Sodaaufschluss — in konz. Salzsaure léslichen Tonerdehydrats bestimmt wurde, 
wonach aus demselben Muster durch Glihen bei 1100° Tonerde bereitet wurde. 
Das Produkt wurde nur mit verdiinnter Salzsdure digeriert. Aus dem erhaltenen 
salzsauren Extrakt wurde das Calcium ebenfalls bestimmt. Da die Ergebnisse 
der beiden Bestimmungsmethoden innerhalb von + 0,001% tbereinstimmen, 
dirfen unsere Vermutungen fiir bewiesen erachtet werden. 

In den weiteren Versuchen wurde der Aufschluss dex Tonerde unterlassen 
und die Bestimmungen wurden in den mit salzsaurer Digeration erhaltenen 
Extrakten vorgenommen. 

Die Calciumverunreinigungen von Tonerdemustern wurden unter An- 
wendung folgender Verfahren bestimmt : 

‘f Mit der cerimetrischen Titration von CaC 201, 

2. a) Mit Kolorimetrieren, bzw. b) mit Titration des Nitritgehaltes des 
Tripelsalzes : CaK,Ni(NO,),;, 

3. Mit Pikrolonsdure a) durch Kolorimetrieren der Calciumpikrolonat- 
lésung, b) durch Messung der Farbenintensitat der iiberschiissigen Pikrolon- 
siure, c) durch Kolorimetrieren des mittels Br. und NaOH zur farbigen Ver- 
bindung gebrachten Calciumpikrolonats, d) durch Messung der Lichtabsorption 
der mit Br, und NaOH zur farbigen Verbindung umgestalteten iiberschiissigen 
Pikrolonsadure, 

4, Mit Pyrazolblau a) durch Umstaltung des Calciumpikrolonats zum 
Pyrazolblau,b) durch Umstaltung iiberschiissiger Pikrolonsdure zum Pyrazolblau, 

5. Mit Naphthalhydroxamsaure a) durch Kolometrieren des naphthal- 
hydroxamsauren Calciums, b) durch Kolorimetrieren des iiberschiissigen Naph- 
thalhydroxamsauren-Natriums, 

6. Mit Chloranylséure a) durch Kolorimetrieren der Calciumchloranylat- 
lésung, b) durch Kolorimetrieren iiberschiissiger Chloranylsdure. 
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7. Durch Titration mit Komplexon (Trilon B), 

Die Titration des Nitritgehaltes des Tripelsalzes CaK,Ni(NO,), (Ver- 
fahren 2/a), die beiden Bestimmungsmethoden mit Pyrazolblau (Verfahren 4/a 
und 4/b) sowie das Kolorimetrieren des Calciumchloranylats (Verfahren 6/a) 
sind neuausgearbeitete Calciumbestimmungsverfahren mit denen das Calcium 
viel genauer bestimmt werden kann als mit Hilfe. der bisher vorhandenen 
Verfahren. Uber die beiden mit Pyrazolblau ausgefiihrten Bestimmungsmetho- 
den wurde schon frither berichtet [3]. Die Titration des Nitritgehaltes des 
Tripelsalzes CaK,Ni(NO,),; und das Kolorimetrieren des Calciumchloranylats 
werden im folgenden an den entsprechenden Stellen ausfiihrlich erértert. Die 
ubrigen erwahnten Verfahren sind schon bekannte Bestimmungsmethoden, 
die aber mehr oder weniger modifiziert werden miissten, um sie bei der Bestim- 
mung des Calciums in Tonerde anwenden zu kénnen. 


1. Die cerimetrische Bestimmung des Calciums in Tonerde 


Das Calcium wurde wie es in der Mikroanalyse tblich ist, in Form von 
Oxalat abgetrennt und auf einem Mikroglasfiltertiegel filtriert. Bei den Titratio- 
nen wurde eine Mikrobiirette angewendet. 

Reagenzien : 1. Konz. HCl (pro anal.). 2. NaOH (1:1) zur Neutralisation. 3. 4% ige 


(NH,),C,0,-Lésung. 4. Gesattigte CH,COONa-Lésung. 5. 0,01 n Ce(SO,),-Lésung. 6. 0,01 n 
Fe(NH,), + (SO,),-Lésung. 7. Annahernd 6 n H,SO,-Lésung. 8. Festes NH,Cl analytischer 
Reinheit. 


Arbeitsvorschrift : Aus der Tonerde wurde mit einer zwanzigfachen Salz- 
siuremenge (1 + 20) am Wasserbade (1% Stunde) ein salzsaurer Extrakt bereitet. 
Derselbe wurde aufgekocht und mit wenig Ammoniumchlorid und 2—3 Tropfen 
Methylrot-Indikator versetzt. Die Lésung wurde mit Ammoniumhydroxyd bis 
zum Farbumschlag von Rot nach Gelb neutralisiert. Die ausgeschiedenen 
Hydroxyde wurden abfiltriert und ausgewaschen, wonach das Calcium aus dem 
Filtrat mit 4%igem Ammoniumoxalat unter Zugabe von gesattigtem Natrium- 
acetat nach Lindner—Kirk [4] abgetrennt wurde. Der ausgefallene Calcium- 
oxalatniederschlag wurde in Schwefelsdure gelést und mit iberschissiger 


Tabelle I 
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Cer(IV)sulfatlésung vermischt und gegen Ferroin-Indikator mit Eisen(II)sulfat- 
lésung riicktitriert. Die Bestimmungsergebnisse wurden in Tabelle I zusammen- ~ 
gefasst. 

Unsere Ergebnisse stimmten mit den Ergebnissen des Makroverfahrens 
uberein. Zur Bestimmung des Calciums von 1 g Tonerdemuster wurden im 
Durchscnitt 1,4 ml 0,01 n Cer(IV)sulfatlésung verbraucht. Demzufolge wird 
zur Titration der Gebrauch von Mikrobiiretten empfohlen. 


2. Calciumbestimmung in Tonerde mit Hilfe des Tripelsalzes : CaK,N(NO,), 


ASZTRUK und MovussERon [5] empfehlen zur Bestimmung geringer 
Calciummengen das Tripelsalz: CaK,Ni(NO,),, welches acidimetrisch gut 
messbar ist, falls vorangehend die salpetrige Siure zum Ammoniak reduziert 
wurde. MOUSSERON [6] empfehlt im weiteren die griine Farbe der mit dem 
Tripelsalz und Antipyrin hergestellten Verbindung zu kolorimetrieren. LURJE 
und NrKkoLaJAvA [7] kolorimetrieren den Nitritgehalt des Tripelsalzes unter 
Anwendung des wohlbekannten I[Losvay—GrixEss-Verfahrens. GuUvVINA [8] 
halt fiir zweckmassiger den Nickelgehalt des Komplexes zu kolorimetrieren, 
da der Lichtabsorption des mit Dimethylglyoxim gebildeten inneren Komplexes 
dies erméglicht. 

Die angefiihrten vier Methoden wurden griindlich untersucht um klar- 
zustellen, ob sie zur Calciumbestimmung in Tonerde geeignet sind. Es ergab 
sich dabei, dass die Methoden viel empfindlicher werden, wenn — abweichend 
von den bisherigen Verfahren — der Nitritgehalt des Tripelsalzes massanalytisch 
bestimmt wird. 

a) Die massanalytische Bestimmung des Nitritgehaltes im Tripelsalz. 

Die massanalytische Bestimmung des Tripelsalzes wurde bisher iiber- 
haupt nicht versucht, offensichtlich deswegen, weil das Tripelsalz CaK,Ni(NO,), 
aus e‘ner Kaliumnitrit enthaltenden Lésung gefillt wird und aus dem Nieder- 
schlag der Kaliumnitritiiberschuss schwer zu entfernen ist. Diese Schwierigkeit 
beseitigten wir dadurch, dass der CaK,Ni(NO,) -Niederschlag mit 90%igem 
Aceton zwei-dreimal ausgewaschen wurde. Die Waschflassigkeit list auch die 
letzten Spuren des Kaliumnitrits aus dem Niederschlag, ohne dabei den Nieder- 
schlag selbst anzugreifen. Auf diese Weise konnte die Empfindlichkeit gegeniiber 
das Calciumoxalat massanalytisch bestimmender Methode auf das sechsfache 
und gegeniiber dem urspriinglichen Verfahren von MOUSSERON auf das doppelte 
erhéht werden. Das Aquivalentgewicht betragt den 1/12 Teil des Atomgewichtes ; 
bei der Anwendung von 0,01 n Cer(IV)-Lésung entspricht also 1 ml dieser Mass- 
lésung 0,033 mg Calcium. 

Die von uns eingefihrte Modifizierung wurde unter Anwendung einer 
Calciumstammlésung von bekannter Zusammensetzung tiberprift. Das Tripel- 


CALCIUMBESTIMMUNG IN TONERDE 159 


salz wurde nach MovussERON gefallt. Der CaK,Ni(NO,),-Niederschlag wurde 
a) cerimetrisch, b) permanganometrisch, c) jodometrisch titriert. 

Die cerimetrische Bestimmungen erfolgten in 0,01 n Lésungen (Tabelle II), 
die permanganometrischen in 0,01, 0,1 und 0,5 n Lésungen (Tabellen III, IV, V) 
und die jodometrischen in 0,1 n Lésungen (Tabelle VI). 


Tabelle II 
Titration des Tripelsalzes mit 0,01 n Cer(IV)sulfatlésung 


ingewogen Abweichung 
Cat t+ mg Catt mg 
0,100 0,107 + 0,007 
0,200 0,202 + 0,002 
0,300 0,305 + 0,005 
0,400 0,425 + 0,025 
0,500 0,509 + 0,009 
0,600 0,592 — 0,008 
0,700 0,703 + 0,003 
0,800 0,801 + 0,001 
0,900 0,903 + 0,003 
1,000 1,001 + 0,001 


Tabelle II 
Titration des Tripelsalzes mit 0,01 n KMnO,-Lésung 


Tabelle IV 


Abweichung 
yes mg 


— 0,1 
— 0,3 
— 0,4 
— 0,6 
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Tabelle V 
Titration des Tripelsalzes mit 0,5 n KMnO,-Lésung 


Einwaage Abweichung 


Cat +mg 


15,77 
30,09 
44,63 


30,40 
45,60 


— 0,31 
— 0,97 


Tabelle VI 


Bestimmung des Tripelsalzes mit jodometrischer Riicktitration in 0,1 n Lésungen 


Einwaage Gefunden Abweichung 

Cat +mg Cat + mg Cat +mg 
1,6 1,40 —-0,2 
3,3 3,10 ='0,2 
6,6 6,2. — 0,4 
9,9 9,2 ST eaOG 
13,2 12,3 — 0,9 
16,5 15,9 — 0,6 


Reagenzien : 


1. Neutrale Calciumchlorid-Stammlésungen (1 ml = 0,200 mg Ca**, 1 ml = 0,0033 g 
Ca++, 1 ml = 0,0152 g Ca**). 2. Reagenslésung: 30g Ni(NO,).+ 45 g KNO, in 100 ml 
Wasser gelést. Diese Lésung wird sattigungshalber mit 2 mg Ca enthaltender neutraler Lésung 
versetzt und am folgenden Tage filtriert. 3. Waschfliissigkeit : a) eine 25%ige KNO,-Lésung 
und b) 90%iges Aceton. 4. 3%ige Essizsaure. 5. 0,01 n Ce(SO,).-Lésung. 6. 0,01 n Fe(NH,), ° 
-(SO,).-Lésung. 7. 0,0025 n Fe(II)-o-phenanthrolin lésung(Ferroin). 


Arbeitsvorschrift : 5—20 ml einer Ca*+*-Ionen enthaltenden (Ca-Gehalt 
mindestens 40 mg/Lit.) gegen Methylorange neutralen Lésung werden mit 
5 ml Reagens versetzt. Nach einem 24 stiindigen Stehenlassen wird dieselbe 
zentrifugiert. Die Mutterlauge wird vorsichtig ohne den Niederschlag aufzu- 
rihren abgesaugt, wonach der Rickstand mit 3 ml 25%iger Kaliumnitrit- 
lésung versetzt, kraftig durchgeschiittelt und 10 Minuten hindurch zentrifugiert 
wird. Die Kaliumnitritlésung wird danach abgesaugt und der Niederschlag 
ausgewaschen, indem man ihn nach Zugabe von 3 ml 90%igem Aceton zentri- 
fugiert. Das Auswaschen mit Aceton wird zwei-dreimal wiederholt. Der 
CaK, Ni(NO,) -Niederschlag wird in e‘nigen ml 3%iger Essigsaiure gelést und : 

a) bei den cerimetrischen Bestimmungen mit tiberschiissiger Cer(IV)- 
sulfatlésung versetzt und gegen Ferroin als Indikator mit 0,01 n Eisen(II)j- 
salzlésung riicktitriert, 
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b) bei permanganometrischen Bestimmungen zu der in den Titrierkolben 
eingewogenen, bekannten und auf geeignete Weise angesaduerten Kaliumper- 
manganatlésung geschiittet. Nach einigen Minuten wird der. Permanganat- 
tiberschuss mit 0,01 n Eisen(II)lésung zuriicktitriert, 

c) bei permanganometrischen Bestimmungen mit jodometrischer Riick- 
titration, mit bekannter Menge Kaliumpermanganatlisung versetzt und mit 
10% iger Schwefelsiure sofort stark angesaiuert. Nach 10 Minuten wird die 
Lésung mit iiberschiissigem Kaliumjodid versetzt und das ausgeschiedene Jod 
gegen Starke zuriicktitriert. 

Wie es aus den Tabellen II und III zu ersehen ist, liefern die mit 0,01 
Cer(IV)salzlésung durchgefiihrten Titrationen genauere Ergebnisse als die mit 
0,01 n Kaliumpermanganatlésung erfolgten Bestimmugen. So z. B. sind bei 
der Anwendung einer 0,01 n Cer(IV)sulfatmasslésung die Abweichungen durch- 
schnittlich nicht grésser als 10 y, wahrend bei den mit 0,01 n Kaliumpermanganat- 
lésung erhaltenenen Ergebnissen die Grésse der Abweichungen sich zwischen 
20—30 y bewegt. Es sei doch bemerkt, dass auch diese Werte als gute Ergeb- 
nisse zu betrachten sind, da es kein einziges massanalytisches Verfahren gibt, 
mit welchem so geringe Calciummengen genauer zu bestimmen waren. 

Unter den mit 0,1 n Masslésung ausgefiihrten Titrationen (Tab. IV, VI) 
liefern die permanganometrischen Bestimmungen nicht nur genauere Ergebnisse 
als die jodometrischen Messungen, sondern kénnen auch leichter und rascher 
als letztere durchgefiihrt werden. 

In Tab. V wurden die mit 0,5 n Kaliumpermanganatlisung erhaltenen 
Ergebnisse zusammengestellt. 

Zusammenfassend, ist es festzustellen, dass unsere neue Methode zur 
Calciumbestimmung gut anwendbar ist. Ein besonderer Vorteil der Methode liegt 
darin, dass auch geringe Calciummengen mit grosser Genauigkeit bestimmt 
werden kénnen. 

Laut Literaturangaben von MovusseRon kénnen 20 mg Ca**/Liter von 
5,5 Stunden Abtrennungsdauer noch genauer bestimmt werden. Um diese 
Behauptung zu iiberpriifen, untersuchten wir wie lange es dauert, bis aus 
Calciumstammlésungen verschiedener Konzentration der Niederschlag voll- 
stindig gefallt werden kann. Unsere Calciumstammlésung wurde aus diesem 
Zwecke in verschiedener Weise verdiinnt. Zum Abtrennen wurden 5 ml Reagens- 
lésung angewendet, wobei die zur vollstandigen Ausfallung des Calciums in 
Form von CaK,Ni(NO,), nétige Zeitdauer beobachtet wurde. 

Laut unserer Ergebnisse kann das Calcium aus einer Lésung, deren Kon- 
zentration 20 mg Ca**/Liter betragt, sogar in 24 Stunden nicht vollstindig 
zur Fallung gebracht werden. Zur in 24 Stunden erfolgenden vollstandigen 
Fallung der Ca**-Menge muss deren Konzentration mindestens 40 mg/Liter 
betragen. Die von MoUSERON erwahnten 5,5 Stunden geniigen zur quantitativen 
Ausfallung nur bei einer Liésung, deren Calciumkonzentration mindestens 70 


11 Acta Chimica VII/1—2 ~ 
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mg/Lit betragt. Dementsprechend ist bei unserer massanalytischen Calcium- 
bestimmungsmethode die Fallungsdauer in 24 Stunden festgestellt worden. 

Um die Fehler des Titrierverfahrens zu ermitteln, wurde in 6 Parallelen 
auf beschriebener Weise das Tripelsalz gefallt und cerimetrisch bestimmt. 
Die Ergebnisse der Tabelle VII beweisen, dass die Methode auch hinsichtlich 


Tabelle VII 


M = 0,206 

Mittelwert = + 0,0063 mg Cat * 

Mittlerer Fehler des Mittelwertes = + 0,0025 mg Catt 
Perzentueller relativer Fehler = + 1,25% 


der Genauigkeit den iibrigen Bestimmungsverfahren nicht hinterbleibt. 

b) Das Kolorimetrieren des Nitritgehaltes des Tripelsalzes. 

Bei den Bestimmungen wurde es nach LURJE und NIKOLAJEVA [7] ver- 
fahren und der Nitritgehalt des Tripelsalzes mit dem ILosvay—GRIEss- 
Reagens kolorimetriert. 


Chemikalien : 1. Sulfanylsdurelésung. Bereitung: 1,6 g Sulfanylsiure werden in 200 ml 
30% iger Essigsaiure gelést und die Lésung durch Glaswolle filtriert. 2. a-Naphthylaminlésung : 
1,0 g a-Naphthylamin wird in 200 ml 30%iger Essigsaéure gelést, durch Glaswolle filtriert und 
vor Gebrauch in einem Verhiltnis von 1:1 mit Sulfanylsdurelésung (llosvay—Griess-Reagens) 
vermischt. 3. Reagenslésung : 30 g Ni(NO,). und 45 g KNO, werden in 100 ml dest. Wasser. 
gelést. Die Lésung wird sattigungshalber mit 2 mg Ca++ enthaltender neutraler Liésung ver- 
mischt und am folgenden Tage filtriert. 4. Waschflissigkeit: a) 25%ige KNO,-Lésung, b) - 
90% iges Aceton. 


Arbeitsvorschrift. S—20 ml einer neutralen Ca**-Lésung (von mindestens 
40 mg/Liter Calciumgehalt) werden mit 5 ml Reagensliésung versetzt und nach 
24stiindigem Stehenlassen zentrifugiert. Ohne den Niederschlag aufzurihren, 
wird die Flissigkeit vorsichtig abgeschiittet und der Niederschlag mit 3 ml 
25%iger Kaliumnitritlisung versetzt und kraftig durchgeschiittelt. Danach 
wird 10 Minuten hindurch zentrifugiert. Die Flissigkeit wird auch diesmal 
vorsichtig dekantiert und nach Versetzen des Niederschlages mit 3 ml 90%igem 
Aceton wie oben zentrifugiert. Das Auswaschen mit Aceton wird zwei- 
dreimal wiederholt. Der CaK,Ni(NO,) -Niederschlag wird in 10 %iger 
Essigséure gelést, sodann in einen 250 ml Messkolben gebracht und 
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mit dest. Wasser bis zur Marke aufgefillt. 5 ml dieser Lisung werden in 
einen 100 ml Messkolben pipettiert, mit 1 ml ILosvay—Gnruzss- Reagens 
versetzt und mit dest. Wasser bis zur Marke aufgefiillt. Nach 50 Minuten wird 
diese Lésung unter Anwendung des Filters S 47 kolorimetriert. Die Farbe wird 
mit der Farbe einer Standardlisung verglichen. Die Standardlésung wird folgen- 
dermassen bereitet : 0,5165 g Natriumnitrit (pro. anal.) wird in dest. Wasser 
gelést und auf 1 Liter aufgefillt. Vor Gebrauch werden aliquote Teile aufs 
zehnfache verdiinnt. 1 ml dieser Lésung ist mit 0,005 mg Calcium dquivalent. 
Die Photometrierungen wurden unter Anwendung eines Pulfrich-Photometers 
vorgenommen, wobei auf den Vorschlag von LuRJE und NtkoLaJEva [7] das 
Filter S 47 beniitzt wurde. 

Unsere Versuchsergebnisse sind in Abb. 1 dargestellt. Aus der graphischen 
Darstellung der Ergebnisse ist zu ersehen, dass die Kurve des CaK,Ni(NO,),- 


0,005 0,010 0015 0,020 0,025 0,030 0,035 mgCo** 


Abb. 1. Vergleichskurven der Tripelsalz- und NO; -Massliésungen. I. NO,—-Massloésung : 
II. CaK,Ni(NO,.), 


Tripelsalzes etwas niedriger als die der Standardlésung verlauft, im iibrigen 
aber dem Brrrschen Gesetzte folgt. Der Grund der geringfiigigen aber pro- 
portionalen Verschiebung der Extinktionen liegt darin, dass das Tripelsalz im 
Aceton sich etwas list. Gemiss den Angaben von NIKOLAJEVA lést sich davon 
in 100 ml eine Menge die 1 mg Cat* entspricht. Da die Extinktionen des Tripel- 
salzes mit der Ca*+*-Konzentration proportional sind, lasst sich die Methode 
zum Kolorimetrieren anwenden. 

Beabsichtigt man mit diesem massanalytischen oder kolorimetrischen 
Verfahren den Calciumgehalt der Tonerde bestimmen, so muss vorangehend 
aus der Tonerde ein salzsaurer Extrakt bereitet werden. Die Hydroxyde werden 
aus dem Extrakt mit Ammoniumchlorid und Ammoniumhydroxyd gefillt. 
Das Filtrat wird ein wenig eingedampft. Das Tripelsalz wird abgetrennt und 
entweder dem Verfahren a) gemiss titriert, oder dem Verfahren b) gemiss 
kolorimetriert. In Tabelle VIII wurden die Ergebnisse diesbeziiglicher Versuche 
zusammengestellt. 

Die Angaben der Tabelle bezeugen, dass unser neues Verfahren zur mass- 
analytischen Bestimmung des Calciums, ebenso wie die angefiihrte kolori- 
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Tabelle VIII 
Einwaage 
Tonerde Methode 
g 
1 0,029 titrimetrisch 
v4 0,028 titrimetrisch 
1 0,028 kolorimetrisch 
3 0,028 kolorimetrisch 


metrische Methode, praktisch iibereinstimmende Ergebnisse liefern. Beide 
Methoden bewahren sich gleich gut zur Calciumbestimmung in Tonerde. 


3. Calciumbestimmung in Tonerde mit Pikrolonsaure 


Es ist bekannt, dass geringe Calciummengen mit Pikrolonséure sowohl 
gravimetrisch als kolorimetrisch bestimmt werden kénnen. Da das gravi- 
metrische Verfahren von Dworsak [9] eine spezifische Einrichtung beansprucht, 
haben wir die Anwendung dieser Methode bei der Calciumbestimmung in Ton- 
erde unterlassen. Unseren friiheren Erfahrungen gemiss liefern die mit Pikro- 
lonat durchgefiihrten kolorimetrischen Verfahren genaue Ergebnisse und kénnen 
ausserdem rasch durchgefiihrt werden. Zur Calciumbestimmung in Tonerde 
mussten jedoch die Vorschriften etwas modifiziert werden. Das Calcium lasst 
sich mit Pikrolonat auf vier verschiedenen Wegen kolorimetrieren. Die schon 
erwahnten Bestimmungsmethoden sind zur Calciumbestimmung in Tonerde 
erprobt worden. Bei den Versuchen musste die Tatsache in Betracht genommen 
werden, dass die Alkalimetalle die Pikrolonattechnik stéren ; deswegen konnte 
hier der Soda-Borax-Aufschluss nicht beniitzt werden. Der Calciumgehalt kann 
nur in dem salzsauren Extrakt — aus welchem die tiberschiissige Saure durch 
Eindampfen entfernt wird — bestimmt werden. Eine Neutralisierung ist wegen 
der stérenden Wirkung der Ammoniumsalze zu vermeiden. Nach der Herstellung 
des auf geeigneter Weise vorbereiteten Extraktes erfolgt die Bestimmung im 
wesentlichen nach den Vorschriften von MACKERETH [10]. 


a) Das Kolorimetrieren der Calciumpikrolonatlésung 


Reagenzien : 1. Konz. Salzsiure analytischer Reinheit. 2. Annahernd 0,01 n Pikrolon- 
saure (2,64 g Pikrolonsiure wurden im lauwarmen dest. Wasser gelést, filtriert und auf 1000 ml 
aufgefiilit.) 3. Mit Calciumpikrolonat gesattigte Waschfliissigkeit (dest. Wasser wurde mit 
iiberschiissigem Calciumpikrolonatniederschlag wihrend 24 Stunden geriittelt und anschlie- 
ssend filtriert). 4. 70%iger Alkohol. 


Arbeitsvorschrift. 0,.1—1 g Tonerde wird mit einer zwanzigfachen Salz- 
sduremenge (1 + 20) eine halbe Stunde lang bei 80—90° erwirmt. Das ver- 
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dampfende Wasser wird von Zeit zu Zeit ersetzt. Die warme Lésung wird unter 
Anwendung eines feinporésigen, aschenfreien Filterpapiers in ein 50 ml Mess- 
kolben filtriert und nach Abkihlen bis zur Marke aufgefillt. Aliquoter Teil 
(zweckmiassig 20—50 ml) dieses salzsauren Extraktes wird auf Wasserbade bis 
zur Trockne eingedampft, mit 3 ml warmen Wasser aufgenommen und in ein 
Zentrifugenrohr von 15—20 ml Inhalt filtriert. Das Filter wird dreimal mit je 
1 ml heissem Wasser ausgewaschen, wonach das Waschwasser mit der im 
Zentrifugenrohr befindlichen Lésung vermischt wird. Das Calcium wird mit 
3 ml 0,01 n Pikrolonsaure, wobei die innere Wand des Glases mit einem Glasstab 
bestandig gerieben wird, gefallt. Die niederschlagenthaltende Fliissigkeit wird 
10 Minuten hindurch zentrifugiert. Die iiberschiissige Pikrolonsdure wird ent- 
weder abgeschiittet oder mittels einer Glaskapillare vorsichtig abgesaugt, 
wobei daran geachtet werden muss, dass der Niederschlag nicht aufgerihrt 
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Abb. 2. Eichkurve der alkoholischen Calciumpikrolonatlisung ~ 


werde. Danach werden 0,25: ml kaltes destilliertes Wasser vorsichtig in das 
Zentrifugenrohr gegeben, derart, dass dabei die Wiande des Gefasses gut abge- 
spult werden. Nach Absaugen dieses Wassers wird der Niederschlag mit I ml 
Calciumpikrolonat gesattigter Waschfliissigkeit zweimal ausgewaschen. Der 
Niederschlag wird in jedem Falle vor dem Absaugen der Waschflissigkeit 10 
Minuten hindurch zentrifugiert. Der ausgewaschene Niederschlag wird mit 
5 ml 70%igem Alkohol versetzt, kraftig aufgeriittelt, eventuell mit einem 
Glasstab umgeriihrt und nach 10 Minuten in einem Pulfrich-Photometer unter 
Anwendung des Filters S 47 kolorimetriert. Die erhaltenen Ergebnisse werden 
mit den auf dieselbe Weise gemessenen Extinktionswerten einer bekannten 
Calciumstammlésung verglichen. 

Abb. 2 stellt die Eichkurve einer bekannten Calciumstammlésung dar, 
wahrend in Tabelle IX die Analysenergebnisse unseres Tonerdemusters zusam- 
mengestellt sind. 

Das Verfahren ist ohne Schwierigkeit durchfiihrbar. Das Calciumpikrolonat 
scheidet sich aus ganz diinnen Lésungen manchmal nur in 24 Stunden aus ; 
diese Zeit geniigt aber jedenfalls zur quantitativen Abtrennung. Hinsichtlich 
der Genauigkeit ist die Methode mit den bisherigen Verfahren iibereinstimmend. 
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Tabelle IX 
Einwaage Calcium 
Tonerde % 
& 

0,250 0,027 

0,200 0,027 

0,125 0,028 

0,100 0,024 


b) Messung der Farbenintensitét der iiberschiissigen Pikrolonsdure. 


Die Methode ist im Vergleich mit den hisher erwahnten Verfahren viel 
schneller ausfiihrbar. MACKERETH [10] empfiehlt sie zur Schnellanalyse. 


Reagenzien: dieselben wie im Verfahren a). 


Arbeitsvorschrift. Ein aliquoter Teil des salzsauren Extraktes — dessen 
Bereitung unter a) ausfihrlich besprochen wurde — wird bis zur Trockne 
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Abb. 3. Extinktionsabnahme der von dem Calciumpikrolonatniederschlag dekantierten Pikro- 
lonsdurelésung. Menge der zur Fallung gebrauchten Pikrolonsdure: 5 ml, Filter: S 47 


eingedampft. Der trockene Riickstand wird mit 5 ml dest. Wasser aufgenommen, 
wonach mit 5 ml Pikrolonsdure der Calciumpikrolonat gefallt- wird. Die tiber- 
schissige Pikrolonsdure wird nach Abwarten von 24 Stunden und anschlie- 
ssendem Zentrifugieren vorsichtig dekantiert. Ihre Farbe wird mit der Farbe 
einer Standardlésung verglichen. Die Bereitung der Standardlésung erfolgt ganz 
einfach, indem man 5 ml der zur Fallung gebrauchten Pikrolonsaure mit 5 ml 
dest. Wasser versetzt. 

Abb. 3 stellt die Abnahme der Extinktionswerte einer mit bekannter 
Calciumstammlésung bereiteten iiberschiissigen Pikrolonsdurelésung dar. Sollte 
man die Standardextinktion fiir 100 Einheiten nehmen, so kann die Extinktions- 
abnahme auch in Prozenten des Standards ausgedriickt werden. 

Die erhaltenen Extinktionswerte ordnen sich einer Gerade entlang be- 
weisend, dass die Methode zur Calciumbestimmung geeignet ist. 
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Die Analysenergebnisse unseres Tonerdemusters sind in Tabelle X zusam- 
mengestellt. 


Tabelle X 


Gefunden 
Calcium 


% 


Einwaage 
Tonerde 


Wie aus den Ergebnissen zu ersehen ist, liefert die Methode nicht so genaue 
Ergebnisse wie das direkte Kolorimetrieren der Calciumpikrolonatlisung. Die 
Methode gibt den Calciumgehalt der Tonerde mit einer durchschnittlichen 
Abweichung von 0,005% an. Ein Vorteil der Methode besteht darin, dass nach 
der 24stiindigen Abtrennungsdauer die Bestimmung in 5—10 Minuten aus- 
gefihrt werden kann. 


c) Kolorimetrieren des mittels Brom und Natriumhydroxyd zur farbigen 
Verbindung umgestalteten Calciumpikrolonats. 

Die Pyrazolonverbindungen lassen sich mittels Bromwasser und Natrium- 
hydroxyd in eine hellrote Verbindung verwandeln. ALTEN, WEILAND und 
KNIPPENBERG [11] gebrauchten die rote Farbe dieser Verbindung unbe- 
kannter Zusammensetzung zur Messung des Calciums. 

Wir versuchten die Methode zur Bestimmung des Calciumgehaltes der 
Tonerde zu beniitzen, da dadurch bei derselben Calciummenge eine viel grissere 
Extinktion gemessen werden kann. 

Reagenzien : Ausser den in a) angefiihrten: 1. gesattigtes Bromwasser, 2.2 n NaOQH- 
Lésung. 

Arbeitsvorschrift. Die gemass Methode a) zum Kolorimetrieren vorbereitete 
Lésung wird mit 1 ml Bromwasser versetzt und 10 Minuten hindurch auf Wasser- 
bade erwarmt. Nach einer langsamen, eine 4% Stunde dauernden Abkihlung 
wird die Lésung mit 2 ml 2 n Natriumhydroxyd versetzt, quantitativ in einen 
50 ml Messkolben gebracht und mit dest. Wasser bis zur Marke aufgefiillt. 
Nach einer halben Stunde wird die Lésung unter Anwendung des Filters $ 53 
kolorimetriert. Die erhaltenen Werte werden mit den auf die selbe Weise er- 
haltenen Extinktionswerten der verschiedenen Anteile einer bekannte Calcium- 
menge erhaltenden Stammlésung verglichen. 

Abb. 4 stellt die Eichkurve der bekannten Calciumstammlésung dar. 
Aus Tabelle XI sind die Analysenergebnisse unseres Tonerdemusters zu ersehen. 

Die Ergebnisse stimmen mit den Werten, die beim direkten Kolori- 
metrieren des Calciumpikrolonats erhalten wurden (Tabelle IX), gut iiberein. 
Da aber bei dieser Methode das Kolorimetrieren aus einer Lésung von 50 ml 
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Tabelle XI 
Einwaage Gefunden 
Tonerde Calcium 
Fedele 
23D | 0,027 
1,0 \ 0,024 


( 


Umfang erfolgt, ist dieses Verfahren zur Calciumbestimmung in Tonerde 
geeigneter als das direkte Kolorimetrieren des Calciumpikrolonats, wobei das- 
selbe aus einem 5 ml Lésungsvolumen erfolgt. 
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Abb. 4. Eichkurve des mit Br, und NaOH zur farbigen Verbindung umwandelten 
Calcium-pikrolonats in alkoholischer Lésung. Filter S 59 


d) Messung der Farbenintensitat der mittels Brom und Natriumhydroxyd 
zur farbigen Verbindung umwandelten iiberschiissigen Pikrolonséure. 


Reagenzien : dieselben wie im Verfahren c). 


Arbeitsvorschrift : Das Calcium wird gemiss. dem Verfahren 6) mit 5 ml 
Pikrolonsaure gefallt. Die tiberschiissige Pikrolonsdure wird vorsichtig in einem 
30 ml Messkolben dekantiert und mit 10 ml 96%igem Alkohol und 1 ml gesat- 
tigtem Bromwasser versetzt. Die Lésung wird um den Bromiberschuss zu 
entfernen 10 Minuten lang auf Wasserbade erwarmt. Nach einer 4% Stunde 
dauernden langsamen Abkihlung wird die Lésung mit 2 ml 2 n Natrium- 
hydroxydlésung versetzt und bis zur Marke aufgefillt. Die entstandene rote 
Farbe wird nach einer halben Stunde unter Anwendung des Filters S 53 kolori- 
metriert. Die Farbe wird mit der Farbe einer Standardlésung verglichen. Diese 
wird die angefiihrte Vorschrift genau einhaltend aus 5 ml Pikrolonsaure herge- 
stellt. Sollte die Extinktion des Standards fiir 100 genommen werden, so kann 
die Abnahme der Farbenintensitat in Prozenten des Standards ausgedriickt 
werden. Abb. 5 stellt die Extinktionsabnahme einer mit bekannter Calcium- 


CALCIUMBESTIMMUNG IN TONERDE 169 


stammlésung bereiteten und mit Brom und Natriumhydroxyd behandelten 
tiberschiissigen Pikrolonsdurelésung dar. 

Da die Extinktionswerte sich langs einer Gerade reihen, ist es klar, dass 
die Calciumkonzentration mit der Lichtabsorption proportional ist. Die Ergeb- 
nisse zusammenfassend ist es feststellbar, dass die vier angefihrten Pikrolonat- 
verfahren zur Calciumbestimmung in Tonerde vorteilhaft angewendet werden 
kénnen. Das Kolorimetrieren der alkoholischen Lésung des Calciumpikrolonats 
(Verfahren a) gibt ziemlich niedrige Extinktionswerte im iibrigen ist aber 
das Verfahren sehr genau. Die Messung der Farbenabnahme der iiberschiissigen 
Pikrolonsaure (Verfahren b.) erméglicht eine sehr schnelle Durchfiihrung der 
Bestimmung. Es gelang uns die Intensitat der zur Photometrierung gebrauchten 
Farbe unter Anwendung der modifizierten Methoden von ALTEN, WEILAND und 
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Abb. 5. Extinktionsabnahme der von dem Calciumpikrolonatniederschlag dekantierten, 
mit Br, und NaOH behandelten Pikrolonsiurelésung. Filter S 50 


KNIPPENBERG (Verfahren c. und d.) wesentlich zu erhéhen. Alle vier Methoden 
sind hinsichtlich Genauigkeit zufriedenstellend. 


4, Calciumbestimmung mit Pyrazolblau 


Uber die beiden mit Pyrazolblau durchgefiihrten Bestimmungsmethoden 
wurde schon friiher berichtet [3]. 


5. Calciumbestimmung in Tonerde mit Naphthalhydroxamsaure 


Zur Bestimmung der Erdalkalimetalle wurde die Naphthalhydroxamsaure 
zuerst von BEcK [12] angewendet. Er titrierte den gelisten Niederschlag per- 
kuprimetrisch, wies aber in seiner Mitteilung nur in einigen Zeilen auf die 
Kolorimetrierung hin. Sie musste also vor ihrer Anwendung zur Calciumbestim- 
mung in Tonerde iiberpriift und zu einem geeigneten Verfahren ausgearbeitet 
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werden. Die Bestimmungen wurden mit naphthalhydroxamsavuren Natrium durch- 
gefihrt, wobei aus demselben 0,25%ige und 1%ige Vergleichslésungen bereitet 
wurden. Die diinnere Lésung eignete sich zur Bestimmung von Calciummengen 
von 20--120 y, wahrend die konzentriertere von Calciummengen von 20—600 y. 

Es wurde eine Methode zum Kolorimetrieren sowohl des napththalhydro- 
xamsauren Natriumniederschlages als. auch des iiberschiissigen napthal- 
hydroxamsauren Natriums ausgearbeitet. Da das Reagens mit Sadure, mit den 
simtlichen Schwermetallionen und meisten Alkalierdmetallkationen schon in 
Spuren einen Niederschlag bildet, muss sehr sauber gearbeitet werden. Dement- 
' sprechend ist es zweckmassig aus Glasapparat destilliertes Wasser zu verwenden. 


a) Das Kolorimetrieren des gelésten naphthalhydroxamsauren Natriums. 


Reagenzien: 1. 0,25%ige und 1%ige Lésung des naphthalhydroxamsauren Natriums 
2. 2 n Salzsaurelésung. 3. 2 n Natriumhydroxydlésung. 
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Abb. 6. Extinktion der aus naphthalbydroxamsaurem Calcium bereiteten Lésung. Filter S 47 


Arbeitsvorschrift. Die von Fremdionen freie, im Zentrifugenrohr sich 
befindende 20—120 y Calcium enthaltende Stammlésung wird mit 1 ml 0,25%iger 
{1%iger) Reagenslésung versetzt, bei Zimmertemperatur 4 Stunden lang stehen- 
gelassen und anschliessend zentrifugiert. Die iiberschiissige Reagenslésung 
wird vorsichtig abgesaugt und der Niederschlag mit 1 ml dest. Wasser ausge- 
waschen. Nach abermaligem Zentrifugieren wird die Waschfliissigkeit wieder 
abgesaugt. Um das Calciumsalz in Naphthalhydroxamsaure zu verwandeln 
wird der Niederschlag mit 1 ml 2 nSalzsadurelésung versetzt. Nach Zentrifugieren 
und Absaugen der iiberschiissigen Saure wird der Niederschlag mit 1 ml dest. 
Wasser ausgewaschen. Die Naphthalhydroxamsaure wird in 0,25 ml 2 n Natrium- 
hydroxyd gelést, mit dest. Wasser auf 10 ml verdiinnt und unter Anwendung 
des Filters S 47 kolorimetriert. 

Abb. 6 stellt die einer Menge von 20—220 y Calcium Ionen, wahrena 
Abb. 7 einer Menge von 20—600 y Calcium Ionen entsprechenden Extinktions- 


CALCIUMBESTIMMUNG IN TONERDE 171 


werte dar. Da die Lichtabsorption mit den Calciumkonzentrationen proportional 
ist, ist es Klar, dass die Methode zur kolorimetrischen Bestimmung des Calciums 
geeignet ist. 


b) Das Kolorimetrieren der iiberschiissigen Naphthalhydroxamséure. 

Sollte die Bestimmung rasch durchgefiihrt werden, so kann das Kolori- 
metrieren des napththalhydroxamsauren Natriums unterlassen werden. In 
diesem Falle geniigt, wenn die Lichtabsorption des bei der Fallung des Calciums 
im Uberschuss gebliebenen Reagens gemessen wird. Auch die derart durch- 
gefihrte Bestimmung liefert zufriedenstellende Ergebnisse. 


Die Reagenzien sind identisch mit den in a) Angefihrten. 
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Abb. 7. Extinktion der aus naphthalhydroxamsaurem Calcium bereiteter Lésung. Filter S 47 


Arbeitsvorschrift. Der Niederschlag wird wie eben besprochen gefallt und 
die Mutterlauge vorsichtig abgeschiittet. Der Niederschlag wird danach mit 
1 ml dest. Wasser ausgewaschen. Nach Zentrifugieren wird die abgeschiittete 
Flissigkeit mit der Waschfliissigkeit vereinigt in einen 10 ml Messkolben ge- 
bracht, bis zur Marke aufgefillt und unter Anwendung des Filters S 47 kolori- 
metriert. 

Diagramm] der Abb. 8 stellt die bei der Bestimmung von20—120 y Calcium 
Ionen, wahrend Abb. 9 die bei der Bestimmung von 20—600y Calcium lonen 
erhaltenen Eichkurven dar. Da die Extinktionswerte in beiden Fallen sich 
lings einer Gerade reihen, ist es klar, dass die Methode zum Kolorimetrieren 
des Calciums geeignet ist. Es gelang uns im weiteren die Empfindlichkeit der 
Methode ungefahr aufs dreifache zu erhdhen, da jene Eigenschaft der Hydroxam- 
saiure ausgeniitzt wurde, dass sie mit Eisen(III)-Ionen einen hellroten inneren 
Komplex bildet. Das im vorangehenden Verfahren in 10 ml Messkolben gebrachte 
iiberschiissige Reagens wurde mit 1 ml n FeCl,-Lisung und 0,25 ml 0,1 n Salz- 
siurelésung versetzt und die entstandene rote Farbe nach 30 Minuten unter 
Anwendung des Filters S 47 kolorimetriert. Die Ergebnisse wurden in Diagramm 
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If der Abb. 8 dargestellt. Die Steile der Kurve bezeugt, dass mit dieser Methode 
bei derselben Calciummenge viel gréssere Extinktionswerte zu erhalten sind 
als bei dem Verfahren bei welchem die Hydroxamsaure in Form von Komplex 
nicht gebunden wird. Die einzelnen Extinktionswerte kénnen mit ciner einzigen 
Gerade verbunden werden ; die Methode bew&hrt sich also zum Kolorimetrieren 
als geeignet. 


20 40 60 80 100 120 140 0 1&0 200 »Ce~ 


Abb. 8. Extinktion. I. des 0,25%igen naphthalhydroxamsauren Natriums. II. des mit FeCl, 
behandelten naphthalhydroxamsauren Natriums nach der Fiallung des Calciums. Filter S 47 
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Abb. 9. Extinktion des 1%igen naphthalhydroxamsauren Natriums nach der Fallung 
des Calciums. Filter S 47 


Bei den unter Anwendung von Hydroxamsaure durchgefiihrten Calcium- 
bestimmungen in Tonerde ist daran zu achten, dass vor der Fallung simtliche 
stérende Ionen aus dem salzsauren Extrakt der Tonerde entfernt werden. 
Besonders wichtig ist die Eisen- und Aluminiumspuren zu entfernen. Dies wird 
folgendermassen erzielt. Aus 0,1—1 g Tonerdemuster wird auf der schon er- 
wahnten Weise ein salzsaurer Extrakt bereitet, welcher auf Wasserbade zur 
Trockne eingedampft wird. Der trockene Riickstand wird mit 3—5 ml warmem 
Wasser aufgenommen. Die Lésung wird aufgekocht und nach Zugabe von einem 
Tropfen Methylrot werden die Hydroxyde mit Ammoniumhydroxyd und einem 
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Ammoniumchloridkristallchen abgetrennt (bis zum Umschlag von Rot nach 
Gelb). Die niederschlagenthaltende Lisung wird heiss filtriert. Der Nieder- 
schlag wird mit 1—2 ml 1%igem. Ammoniumnitratwasser gewaschen. Das 
Filtrat und die Waschfliissigkeit werden gemeinsam in einer Porzellanschale 
eingedampft. Die Ammoniumsalze werden bei schwacher Rotglut vertrieben 
und der Riickstand mit etwa 5 ml heissem Wasser aufgenommen. Nach voll- 
staindiger Abkiihlung wird das Calcium auf schon erwahnter Weise mit 1 ml 
Hydroxamsiaure gefallt und kolorimetriert. 

Aus Tabelle XII sind die mit Methode a) erhaltenen Bestimmungsergeb-° 
nisse unseres Tonerdemusters zu ersehen. 
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Tabelle XT 
Einwaage Gefunden 
Tonerde Calcium 
% 
q 


Es ist ersichtlich, dass die Ergebnisse durchschnittlich um 0,003% von 
dem durchschnittlichen Cat*-Werte (0,028%) abweichen. Beide Ergebnisse 
sind héher als der durchschnittliche Wert, was mit der iibergrossen Empfind- 
lichkeit des Reagens gegeniiber den verunreinigenden Ionen zu erklaren ist. 


6. Calciumbestimmung in Tonerde mit Chloranylsaure 


Die Chloranylséure (2—5 Dichlor-3-6-dihydroxy-p-benzochinon) wurde 
zuerst 


von Borrato [13] zur kolorimetrischen Calciumbestimmung in Bodenmustern 
angewendet. TYNER[14] bestimmte mit Chloranylsdure geringe Calcium- 
mengen in pflanzlichen Substanzen. FoLKE KoRoLEFF[15] empfiehlt sie zur 
kolorimetrischen Hartebestinmung des Meerwassers. Die erwahnten Verfasser 
kolorimetrierten ausschliesslich die bei der Fallung im Uberschuss gebliebene 
Chloranylséure, das chloranylsaure Calcium selbst wurde bisher zu _ kolori- 
metrischen Bestimmungen itiberhaupt nicht angewendet, dadie Farbenintensitat 
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vom py stark abhangig ist und weil sich der Niederschlag im Wasser und in 
organischen Lésungsmitteln kaum lést. Nach langwierigen Versuchen gelang es 
den in Salzsdiure und.saurem Citratpuffer gelésten Niederschlag kolorimetrisch 
zu bestimmen. Zur Bestimmung bewdhrte sich eine Pufferlésung. von 2,4—2,5 
Pu als am meisten geeignet, da sich die Lichtdurchlassigkeit der Chloranylsaure 
in diesem py-Bereich am geringsten dndert. Am zweckdienlichsten war der 
Gebrauch eines Citratpuffers, da derselbe das chloranylsaure Calcium im warmen 
Zustand lést. : 

TyNeER fallt den Niederschlag in einem Messkolben und nach Filtrieren 
durch ein Filterpapier kolorimetriert er die iiberschiissige Chloranylsdure. 
Diese Methode ist nur zur Messung der Farbenabsorption der wberschissigen 
Chloranylsdure anwendbar. In unseren Versuchen wurde die Fallung des 
Calciumchloranylatniederschlages in einem Zentrifugenrohr vorgenommen, da 
zufolge dieser Modifizierung der Niederschlag ohne Filtrieren von der Lésung 
separiert werden kann. Zur Fallung wurde das Regans in zwei verschiedenen 
Konzentrationen angewendet. Auf die py-Bestandigkeit wurde sorgsamt auf- 
gepasst. 


Reagenzien: 1. 0,10%ige und 0,19%ige Chloranylsaiure. Bereitung: 1 g bzw. 1,9 ¢g 
Chloranylséure werden in 500 ml dest. Wasser gelést. (Zur Férderung des Auflésens wird die 
Fliissigkeit auf héchstens 50° erwarmt.) Anschliessend wird die Lésung in einen 1000 ml Mess- 

‘kolben gebracht und nach Abkihlung mit dest. Wasser bis zur Marke aufgefiillt. 

2. Die Chloranylsdéure wurde von uns nach FEHLING [16] durch Chlorieren des Phenols 
bereitet. Zuerst wurde Tri- und Tetrachinon so hergestellt, dass ein Teil Salzsdure (sp. G. 1,12) 
mit einem Teil Phenol vermischt und unter gelinder Erwarmung vier Teile KClO, zugesetzt 
wurden. Inzwischen Anderte sich die rotgelbe Farbe der Kristalle zu einer gelben Farbe. Der 
Niederschlag wurde abfiltriert und mit kaltem Wasser und Alkohol gewaschen. Fiinf Teile der 
so erhaltenen Tri- und Tetrachinonmischung wurden unter langsamen Rihren zu einer Lésung die 
6 Teile Kaliumhydroxyd enthielt, gegeben. Nach Stehenlassen schied das chloranylsaure Kalium 
aus, welches dann mit Salzsadure zu Chloranylsdure umgewandelt wurde. Das Produkt wurde mit 
Umkristallisierung gereinigt. 

3. Citratpufferlésung a) 21,008 g Citronensdure werden mit 200 ml n Natriumhydroxyd- 
lésung versetzt und mit dest. Wasser genau auf | Liter verdiinnt. b) 0,1 n Salzsaurelésung. 
c) Eine Citratpufferlésung von 2,5 py-Wert. Bereitung : 690 ml a-Lésung werden mit 1310 ml 
b-Lésung versetzt und griindlich durchgeschiittelt. 


Arbeitsvorschrift : In ein 50 (25) nl Zentrifugenrohr wird die Calcium- 
stammlésung eingewogen, und mit dest. Wasser auf etwa 15 ml verdiinnt. 
Durch die Zugabe von 10 ml 0,10%iger (0,19%iger) Chloranylsdure wird der 
Calciumchloranylatniederschlag gefallt. Nach 3 Stunden zentrifugiert man. 
Die tiberschiissige Chloranylsdure wird vorsichtig abgesaugt. Der Niederschlag 
wird mit 1 ml 0,1 n Salzsdéure und mit etwa 20 ml 2,5 py-wertigem Citratpuffer 
vermengt und ungefahr 5—10 Minuten hindurch, bis sich der Niederschlag 
vollstindig Jést, auf heissem Wasserbade gehalten. Die Lésung wird anschlie- 
ssend auf Zimmertemperatur abgekihlt und in einen 50 ml (25 ml) Messkolben 
gebracht. Nachdem mit einer 2,5 py-wertigen Citratpufferlésung nachgespiilt 
und bis zur Marke aufgefillt wurde, kolorimetriert man die Lésung unter 
Anwendung des Filters S 53. Als Vergleichslésung wird eine Citratpufferlésung 
von 2,5 py angewendet. 
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Abb. 10 stellt die Extinktion jenes Calciumchloranylats dar, welches mit 
0,10%iger Chloranylsdure in 50 ml Volumen gefallt wurde. Aus Abb. 11 sind 
die mit 0,19%iger Chloranylsaéure in 25 ml Volumen erhaltenen Extinktionen 
zu ersehen. 

Bei der Anwendung von 0,10%iger Chloranylsdiure konnten Calcium- 
mengen von 20 y schon nicht gemessen werden, weil die Farbe zum Kolori- 
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Abb. 10. Extinktion des Calciumchloranylats in 50 ml Citratpufferlésung. Filter S 53 
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Abb. 11. Extinktion des Calciumchloranylats in 25 ml Citratpufferlésung. Filter S 53 


metrieren viel zu hell war. Wie es aber aus den Angaben zu ersehen ist, ist die 
Farbe in den mit beiden Massen und Konzentrationen ausgefiihrten Bestim- 
mungen mit der Calciummenge proportional, und das p, fast vollstandig be- 
standig. Die Methode eignet sich also zum Kolorimetrieren. 


b) Kolorimetrierung der iiberschiissigen Chloranylsdure. 

Wird eine Calciumionen enthaltende Liésung mit Chloranylsaure versetzt, 
so scheidet der Calciumchloranylatniederschlag aus und die Farbenabsorption 
der nach der Fallung im «Uberschuss» gebliebenen Chloranylsdure vermindert 
sich. Dieses Prinzip gebrauchte TyNER [14] zur Calciumbestimmung in pflanz- 
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lichen Substanzen. Die Anwendungsméglichkeit dieser Methode zur Calcium- 
bestimmung in Tonerde wurde von uns folgendermassen untersucht : 

1.) Der Calciumchloranylatniederschlag wurde nach dem Verfahren a) 
mit 0,10%iger Chloranylsdure in 25 ml Volumen gefallt. Die iiberschiissige 
Chloranylséure wurde vorsichtig abgeschiittet und kolorimetriert. Die Ergeb- 
nisse sind in Abb. 12 dargestellt. 


£ 
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Abb. 12. Abnahme der Farbenintensitit einer 0,1%igen Chloranylsdurelésung 
nach der Fallung des Calciums in 25 ml Volumen. Filter S 53 
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Abb. 13. Abnahme der Farbenintensitit einer 0,1% igen Chloranylsiurelésung nach der Fallung 
des Calciums. Filter S 53 


2.) Die Calciumstammlésung wurde in einen 50 ml Messkolben einge- 
wogen, mit destilliertem Wasser auf etwa 30 ml aufgefillt und mit 10 ml 0,10%- 
iger Chloranylsdure versetzt. Die Lésung wurde 3 Stunden lang bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen und von Zeit zu Zeit griindlich aufgeschiittelt. 
Anschliessend wurde sie mit destilliertem Wasser genau auf 50 ml verdiinnt 
und auf trockenem Filtrierpapier filtriert. Das Filtrat wurde unter Anwendung 
des Filters S 53 kolorimetriert (Abb. 13). 
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Die Versuchsergebnisse bezeugen, dass die Messung der Extinktions- 
abnahme der Chloranylsaure sich zur kolorimetrischen Calciumbestimmung eignet. 

Handelt es sich um die Bestimmung des Calciums in einem Tonerde- 
muster, so soll vorangehend ein geeigneter saiurefreier Extrakt bereitet werden. 
Die Bereitung eines solchen Extraktes erfolgt wie dies bei den mit Hydroxam- 
siure durchgefiihrten Verfahren beschrieben wurde. Aus dem erhaltenen, 
ungefahr 5 ml betragenden Extrakt wird das Calcium mit 0,10 oder 0,19%iger 
‘Chloranylsaure gefallt. Die Bestimmung lasst sich im weiteren nach jeder 
beliebigen, schon angefiihrten Chloranylsiuremethode ausfihren. 

Tabelle XIII fasst die Ergebnisse zusammen, die bei der kolorimetrischen 
Messung des Calciumchloranylatniederschlages erhalten wurden. 


- 


Tabelle XIII 


Einwaage Gefunden 
Tonerde Calcium 
g % 
2,5 0,027 
2,5 0,027 
Hartebestimmung mit Chloranylsaure 


Da die Chloranylsaure als kolorimetrisches Reagens sehr vorteilhafte Eigen- 
schaften besitzt, versuchten wir dieselbe auch zur Bestimmung der von Calcium- 
salzen verursachten Wasserharte anzuwenden. 

Koro erF [15], der zur Hartebestimmung des Meerwassers Chloranyl- 
saure schon beniitzte, kolorimetrierte die nach der Fallung der harteverursachen- 
den Salze im Uberschuss gebliebene Chloranylsaure. Der Calciumchloranylat- 
niederschlag wurde durch Filtrieren aus der zu kolorimetrierenden Lisung 
entfernt. 

Wir wendeten auch zu den Hartebestimmungen unsere unter a) angefiihrte 
neue Methode an, wobei der Calciumchloranylatniederschlag direkt kolori- 
metriert wurde. Da im Laufe dieses Verfahrens der Calciuinchloranylatnieder- 
schlag mit Zentrifugieren und nicht mit Filtrieren separiert wird, lisst sich die 
Methode viel rascher durchfihren. 

Bei der Durchfiihrung der Versuche wurden unter Anwendung einer 
bekannte Calciummenge enthaltenden Stammlésung Wassermuster von ver- 

-schiedener Harte bereitet. Die von Calciumsalzen verursachte Harte, d.h. das 

Calcium wurde mit der bei der kolorimetrischen Bestimmung des chloranyl- 
- sauren Calciumniederschlages beschriebenen Methode bestimmt. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle XIV zusammengestellt. 


12 Acta Chimica VII/1—2 
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Tabelle XIV 
Gefunden Eingewogen Abweichung | Eingewogen Gefunden 
Calcium mg | in deutschem Hartegrad 

65° 71 —6 1 0,91 
138 142 —4 2 1,99 
210 213 —3 3 2,98 
298 295 4508 4 4,17 
357 358 -—1 5 4,99 
428 425 oe 6 6,02 
500 499 +1 7 7,02 
573 571 42 8 8,04 

_ 620 642 — 22 9 8,68 


Die eventuelle stérende Wirkung der Magnesiumsalze wurden derart 
untersucht, dass bekannte Calciummengen mit verschiedenen Magnesiumsulfat- 
mengen versetzt wurden, wonach kolorimetrisch bestimmt wurde, wie gross 
die in Prozenten ausgedriickte zuriickgewonnene Calciummenge ist. Die Ergeb- 
nisse sind aus Tabelle XV zu eresehen. 

Die Ergebnisse bezeugen, dass das Magnesium bei angegebenen Harte- 
werten nicht stért. 


Tabelle XV 
Calciumzugabe 
yan 0,1 mg | 0,2 mg 0,4 mg 
Zuriickgewonnenes Calcium 
0,01 102% Pe fal 
0,05- | 105% od a 
0,10 107% | 106% Ss 
0,20 105%, a 98,5% 
0,40 a pa be 
0,50 100% a s 
0,60 _ — =3 
0,90 — - — 


Im folgenden wurde die von Calciumsalzen verursachte Harte: einiger 
natiirlicher Wassermuster bestimmt. Die Ergebnisse sind aus Tab. XVI ersichtlich 
Aus den Ergebnissen stellt sich klar hervor, dass die mit Chloranylsaure 
durchgefiihrten Methoden zur Wasserhartebestimmung sich als gut geeignet 
bewahren. Ihr grosser Vorteil besteht darin, dass zur Bestimmung nur 10 ml 


CALCIUMBESTIMMUNG IN TONERDE 179 


Tabelle XVI 


Deutscher Hartegrad 


Mit kolorimetrischer Bestimmung 
des 
Calciumchloranylatniederschlages 


Mit Messung der Extinctions- 
abnahme der iiberschiissigen 
Chloranylsaure 


Permangano- 
metrisch 


Fallung mit 


0,10% iger 0,19%iger 


Chloranylsaure 


8,10= 
4,05 
3,24 
1,62 
0,81 


= Mittelwert von 4 Messungen 
+ Mittelwert von 2 Messungen 


Wassermuster unbekannter Hirte erforderlich sind. Die Methode kommt den 
iibrigen Hartebestimmungsverfahren hinsichtlich Genauigkeit nicht nach. 


7. Calciumbestimmung in Tonerde mit Komplexon III. 


ScHWARZENBACH, BIEDERMANN und BavuMGARTER[17]empfahlen zur 
Bestimmung der Calciumionen das Dinatriumsalz der Athylendiamintetra- 
essigsdure 

HOOC—CH, CH,—COOH 
N—CH,—CH,—NC 
2 2 
HOOC—CH,” \cH,—CooH 


(Komplexon III, Trilon B, Na-Versenat). Nach mehrfachen Modifizierungen 
ihrer Methode ist dieselbe zur Zeit als die verbreiteteste Schnellmethode zur 
Bestimmung des Calciuns zu betrachten. Wir wendeten sie auch bei Tonerde 
mit gutem Erfolg an. 


Reagenzien : 1. 0,01 m Komplexon III-Lésung. Zu ihrer Bereitung werden 3721 g Komple- 
xon III in ungefahr 800 ml Wasser unter gelinder Erwirmung gelést. Nach Abkiihlung wird sie 
mit dest. Wasser auf genau 1000 ml verdiinnt und anschliessend filtriert. 2. Pufferlésung : 5,4 g 
Ammoniumchlorid werden in 100 ml dest. Wasser gelést und mit 35 ml 25%iger Ammonium- 
hydroxydlésung vermischt. Zu 1 ml der zu titrierenden Lésung werden 1—2 Tropfen Puffer- 
lésung gebraucht. 3. Indikatorlésung: 1 g Eriochromschwarz T wird in 30 ml destilliertem 
Wasser gelést, mit 1 ml 1 n Natriumcarbonat versetzt und mit Isopropylalkohol auf 100 ml 
verdiinnt. 4. Magnesiumkomplexonat: 10—10 ml Teile einer 0,01 m Magnesiumstammlosung 
werden gegen Eriochromschwarz T neutralisiert. Auf Grund von drei Titrationen wird der 
genaue Masslésungsverbrauch festgestellt. Danach werden neuere 10 ml Magnesiumlésung ohne 
Anwendung des Indikators, neutralisiert. Zu einer Calciumbestimmung werden aus dieser Lésung 
5 Tropfen verwendet. 


Arbeitsvorschrift. Aus 1—2 g Tonerdemuster wird ein salzsaurer Extrakt 
bereitet. Da die Titration nur bei p, 10 durchgefiihrt werden kann, muss entwe der 


12° 
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mit Ammoniumhydroxyd genau neutralisiert oder, um die Salzsdure zu entfernen 
auf Wasserbade zur Trockne eingedampft werden. Da bei dieser Bestimmung 
nur 20—30 ml salzsaurer Extrakt zur Trockne einzudampfen sind, was nur sehr 
kurze Zeit in Anspruch nimmt, gebrauchten wir diese letztere Methode. Der 
trockene Riickstand wird mit annadhernd 20 ml warmem, destilliertem Wasser 
aufgenommen. Nach Filtrieren versetzt man das Filtrat mit 4—1 ml Puffer- 
lésung, 5 ml Magnesiumkomplexonat und 1—2 Tropfen Indikator. Die Lésung 
wird nun mit Komplexon III Masslésung solange titriert, bis der Umschlag 
von Rot nach Blau erfolgt. Die Titration ist dann beendet, wenn die Zugabe 
der Masslisung keine weitere Farbanderung mehr hervorruft und die rote 
Farbe schon iiberhaupt nicht zu sehen ist. Die Versuchsergebnisse sind aus 
Tabelle XVII ersichtlich. 


Tabelle XVII 


Teh: yer 
g % 
1,25 0,025 
1,25 0,024 
1,25 0,026 
1,25 0,027 


Wir versuchten zur Bestimmung des Calciums auch Natriumpentacyano- 
aminferrat und rubazonsaures Ammonium anzuwenden. Unsere diesbeziiglichen 
Versuche blieben aber ohne Erfolg. 


Diskussion der Ergebnisse 


_ Sollten die angefiihrten Methoden genauigkeitshalber untersucht werden 
(Tabelle XVIII), wobei in Betracht genommen wird, wie viele Bestimmungen 
zur Berechnung der durchschnittlichen Werte dienten, so kann festgestellt 
werden, dass von den kolorimetrischen Verfahren diejenigen die genauesten 
Ergebnisse liefern, die auf dem Kolorimetrieren des Tripelsalzes CaK,Ni(NO,), 
(2/b), des pikrolonsauren Calciums (3/a) und des chloranylsauren Calciums 
(6/a) beruhen. Ihr durchschnittlicher Fehler betragt 0,001%. Die im Mikro- 
masse durchgefihrten Titrationsverfahren (1. und 2/a) iibertreffen an Genauigkeit 
die kolorimetrischen Methoden. Ihre durchschnittliche Abweichung betragt 
nur 0,0005%. — ; 

Werden simtliche kolorimetrischen Methoden genauigkeitshalber unter- 
sucht, so ergibt es sich, dass diejenigen Verfahren, die auf dem Kolorimetrieren 
der Niederschlage beruhen (Verfahren a) genauer sind als jene, bei welchen 
die Abnahme der Farbenintensitaét gemessen wird (Verfahren 6). 
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Tabelle XVII 
Zahl der Bde 
mungen 

ZL Cerimetrisch (titrimetrisch) 4 0,0005 
2. a) | Mit Tripelsalz (titrimetrisch) 2 0,0005 
b) | Mit Tripelsalz (kolorimetrisch) 2 0,0000 
'3. a) | Mit Pikrolonsaure (kolorimetrisch) 4 0,0015 
b) |- Mit Pikrolonsiure (kolorimetrisch) 3 0,0040 
c) | Mit Pikrolonsiure + Br, + NaOH (kolorimetrisch) 2 0,0025 

d) | Mit Pikrolonsaiure + Br, + NaOH (kolorimetrisch) _ -- 

4 a) | Mit Pyrazolblau (kolorimetrisch) — = 

b)*| Mit Pyrazolblau (titrimetrisch) - - 
5 a) | Mit Naphthalhydroxamsdure (kolorimetrisch) 2 0,0030 

b) | Mit Naphthalhydroxamsiure (kolorimetrisch) = _ 

6. a) | Mit Chloranylsdure (kolorimetrisch) = _ 
b) | Mit Chloranylsaure (kolorimetrisch) 2 0,0010 
fe Mit Komplexon III (titrimetrisch) 4 0,0024 


Die unter a) angefiihrten Verfahren brauchen zu ihrer Durchfiihrung etwas 
mehr Zeit als die in 6) beschriebenen Methoden. Ausser der zur Ausfallung 
der Niederschlage erforderlichen Zeit lassen sich im allgemeinen die Verfah en b) 
in 5—10 Minuten, wahrend die Verfahren a) in 4%4—1 Stunde durchfihren. 

Tabelle XIX zeigt eine Zusammenstellung jener Extinktionswerte die bei 


Tabelle XIX 


Extinktion im Falle von 


Auf 100 y Ca entfallende 
Extinktionsdifferenz 


o/b | Mt Tripetaaleys oi)05 0.5. 5..5%.5 0,045 
2/a | Mit Pikrolonsdure............. 0,100 
2/c | Mit Pikrolonséure + Br, + 

PARP ctl wnseislecs 3's 'so0s's 0,140 
4/a | Mit Pyrazolblau .............. 0,260 
5/a | Mit Naphthalhydroxamsaure .. 0,370 
6/a | Mit Chloranylsiure............ 0,070 


der einzelnen Methoden auf 100 y Calciumionen entfallen. Den Angaben dieser 
Tabelle gemiss, zeigt sich die mit Naphthalhydroxamsiure durchgefiihrte Methode 
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fiir die empfindlichste. Sie wird jedoch zur Calciumbestimmung in Tonerde 
nicht empfohlen, da das Reagens — wie es schon erwihnt wurde — mit den 
geringsten Verunreinigungen Niederschlag bildet. Bei der Methode, die mit 
Brom und Natriumhydroxyd gefarbter Pikrolonsdure durchgefihrt wird (Methode 
3/c) bildet die Auswahl der richtigen Menge des Fallungsmittels eine Schwierig- 
keit. Dementsprechend empfehlen wir zur Calciumbestimmung in Tonerde die 
Verfahren, die unter 2/b, 3/a und 6/a angefiihrt wurden. 


ZUSAMMENFASSUNG 


Es wird iiber die Calcitumbestimmungsméglichkeiten in Tonerde berichtet. Verschiedene 
Versuche wurden unter Anwendung von neuer bzw. schon bekannter aber verbesserter Methoden 
durchgefiibrt. Es ergab sich dabei, dass die Bestimmungen gut durchfiihrbar sind, wenn zur 
Fallung des Calciums, Oxalat, Kaliumnickelnitrit, Pikrolonsdure, Pyrazolblau, Naphthalhydro- 
xamsdure oder Chloranylséure beniitzt werden bzw. wenn die Titration komplexometrisch 
vorgenommen wird. Als genauéstes Verfahren bewabrte sich die direkte kolorimetrische Cal- 
ciumbestimmung und das mit Naphthalhydroxamsdure durchgefiihrte Kolorimetrieren. 


LITERATUR 


. S. Getrs1: Aluminium Handbuch (Budapest), 1949, Seite 76. 

. T. Rosrrn: Reagent Chemicals and Standards (New York) 1946, Seite 25. 

: L. Janxovits u. L. ERpry: Acta Chim. Hung. 4, 235 (1954). 

. Liypner—Kirk: Mikrochemie, 22, 291 (1937). 

M. Movussrron, AszrruxK : Bull. Soc. Chim. Biol. 12, 1044 (1930) ; 13, 831 (1931), 
M. MovusseRon: Chem. Alst. 26, 5273 (1932). . 

J.J. Lursz, N. V. Nrkotaseva : Sapoy: madop (Fabrikslabor.) 1058 (1950) ; Magvar 
Kémikusok Lapja 6, 127 (1951). 

B. S. Guntva: Ujiték Lapja 3, Num.:7. (1951). 

. R. Dvorsak: Z. anal. Chem. 86, 98 (1931). 

10. H. MacxrererH: Analyst 72, 482 (1951); 76, 484 (1951). 

11. F. Atren, H. Wemanp, E. Knippensere: Biol. Zt. 265, 85 (1933). 

12. G. Brcx: Mikrochemie 36, 245 (1951). 

13. Anronto Barreto: Bol. Soc. Brasil. Agron. 8, 351 (1945). 

14, N. H. Tyner: Anal. Chem. 20, 76 (1948). 

15. Forxe Korozerr: Finska Kemistenfundets Nedd. 60, No 3/4 56 (1951). 

16. H. Fexuxrne: Handwérterbuch der Chemie II. Bd. 563, 566 (1875). 

17. ScHwarRzENBACH—BIEDERMANN—BAUMGARTER : Helv. Chim, Acta 29, 811 (1946). 


ONPEQEJIEHHE COQEP)KAHHA KAJIBUMA B TJIMHOSEME 
JI. Anxosuy uw JI. Spdeu 
(Kag@edpa o€ujeti xumuu Tcaumexruyeckozo yHueepcumema, 2. Bydaneu.m) 
Tloctynuno 9: centaAOpa 1954 r. 


Peswme 


Visyyanacb BO3MO)KHOCTh ONpemeneHHA COAep)KaHHA KaJIbLUMA B IJIMHOSeMe, yly4- 
WWeHbI H3BECTHbIe 10 CHX MOP MeTOMbI, HM paspaboTaHbI HOBbIe. ABTOPbI yCTaHOBHJIM, 4TO ONpe- 
yeneHve MO)KHO MpOBeCTH, eCIIM AIA OCAKMCHHA KasIbUMA MPHMeCHAWT OKCaNaT, ABOMHYIO 
COMb a30THCTO-KHCIOFO KAMA MW HUKeIA, MHKPOJOHYBy!WO KHCIOTY, MHpasos-cvhHKH, HadTan- 
rHAPOKCaMOBy!O KHCAOTY HJIM XMIOPAHHJIOBy!O KHCNOTY, WJIM-)Ke THTPOBaHHe MpOBOAAT KOM- 
nekcometpuyueckn, OOHapy KHIM, YTO CaMbIM TOUHDI pesyIbTAT NOMyYaeTCA NpH HEMOCpey- | 
CTBCHHOM KOJIOPHMETPHYECKOM ONpeeIeHHH KaJIbIMA HB Cly4yae NPHMeHeHHA HadTanruApo- 
KCaMOTHOH KOJIOPHMeTPHH. 


———— 
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DETERMINATION OF CALCIUM IN ALUMINA 
L. Jankovits and L. Erdey 
(Institute of General Chemistry, Technical University, Budapest) 
Received September 9, 1954 


Summary 


Possibilities of determining the calcium content in alumina were examined with the aim 
of improving methods known so far and of evolving new processes, respectively. It was found 
that the determination yields reliable results when calcium is precipitated by oxalate, potassium 
nickel nitrite, picrolonic acid, naphthalhydroxamic acid and chloranilic acid, respectively, or 
when titration is conducted with the use of Komplexon. Of these methods, the direct measurement 
of calcium by colorimetry and the colorimetric determimation in form of naphthalhydroxamate 
proved to be the most accurate ones. 


Laszl6 JANKOVITS Budapest, XI. Gellért tér 4. 
Prof. Dr. Laszl6 ERpryY Budapest, XI. Gellért tér 4. 
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FLAMMENPHOTOMETRISCHE UNTERSUCHUNG 
DER ALKALIMETALLE 


E. Punaor und E. FE. Zarr 
(Institut fiir anorganische und analytische Chemie der L. Eétvés Universitat, Budapest) 
Eingegangen am 10. September 1954 


In den letzten Jahren befassten sich viele Arbeiten mit dev flammen- 
photometrischen Eigenschaften der Alkalimetalle. Die Literatur exirtert das 
Verhalten von Natrium, Kalium und Lithium in Flammen _ verschiedener 
Zusammensetzung besonders ausfihrlich. Es wird hier auf unsere vor kurzem 
erschienene zusammenfassende Arbeit tber Flammenphotometrie [1] ange- 
wiesen, welche auch die Literatur tiber Alkalimetalle aufzahlt. 

Far die Praxis ist von den Alkalimetallen die Messung von Natrium 
und Kalium von grésster Wichtigkeit. Lithium kam zu Bedeutung infolge 
der Flammenphotometrie mit inneren Standarden [1]. Neuerdings kann 
Kalium und Rubidium mit der Methode von FREYTAG[2] nebeneinander 
gemessen werden. Zu diesen Versuchen wird ein Flammenphotometer mit 
Farbenfiltern beniitzt. Ergebnisse mit berechneten Korrektionen sind befriedi- 
gend. Die bei der Untersuchung der gemeinsamen Lésung der beiden Metalle 
beobachtete grosse Stérung der Kalium- und Rubidium-Linien schrieb er haupt- 
sichlich den Farbenfiltern mit der Bemerkung zu, dass die Abweichung von 
der Addition aus mehreren Griinden herriihrt. Bei Anwendung von Farbenfiltern 
ist die Ursache der Stérung nicht leicht zu bestimmen, da die Farbenfilter 
— besonders bei so eng liegenden Linien wie dies beim Kalium und Rubidium 
der Fall ist — nicht geniigend selektiv sind und dieser Fehler die ohnehin auf- 
tretenden iibrigen Stérungen noch vergrissert. 

ScHUHKNECHT und INGBERT arbeiteten bei ihren Untersuchungen iiber die 
stérende Wirkung zahlreicher Metalle auf die Emissionslinien von Lithium, 
Natrium und Kalium, ebenfalls mit Farbenfiltern. Die stérende Metalle waren 
Calcium, Strontium, Barium, Chrom, Mangan, Aluminium, Magnesium, Cad- 
mium und Zink. Die Ergebnisse wurden nicht erértert, da nach ihrer Meinung 
zur Durchfiihrung von exakten Messungen ein Flammenspektrometer nétig 
ist und die Untersuchungsliésungen zweckmissig durch separate Zerstaéuber 
in die Nebelkammer einzufiihren sind. Dadurch kénnen die beim Zerstéuben 
entstehenden Fehler eliminiert werden. Fremdsalze verindern namlich die 
Oberflachenspannung, Dichte und innere Reibung der Lésungen und diese Fakto- 
ren bestimmen den Dispersitatsgrad des Nebels und bei Apparaten mit’ Nebel- 
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kammern regeln sie das Absetzen des Nebels. Das Fremdsalz dessen stérende 
Wirkung untersucht werden sollte, ibt eine stérende Wirkung aus noch bevor 
der Stoff in den Brenner gelangt. 

Die Tatsache, dass die Metalle ihre Emission gegenseitig beeinflussen, 
kann auch bei den Erdalkalimetallen [4] gut beobachtet werden. Bei grésseren 
Wellenlangen stéren Calcium, Strontium und Barium gegenseitig ihre Emission 
in geringerem oder grésserem Masse. Es ist dabei interessant, dass die drei 
Erdalkalimetalle bei Strahlungen, die gréssere Anregungsenergien bediirfen, 3 
nicht einander stéren. 

Des weiteren wurde die gegenseitige Wirkung der Alkalimetalle auf ihre 
Emission untersucht. 


Beschreibung des Apparates 


Die Untersuchungen wurden mit einem Beckmann DU-Spektropbotometer durchgefiihrt. 
Das verwendete Zerstaubungsgerat war ein in Ungarn aus séurefestem Stahl erzeugter konzen- 
trischer Metallzerstauber, ohne Nebelkammer, mit einem kapillaren Zerstaiubungsrohr aus 
Nickel. (Seine Abbildung ist in unserer bereits erwahnten zusammenfassenden Arbeit [1] ersicht- 
lich.} 

Bei unseren flammenphotometrischen Messungen floss der Strom der Photozelle durch 
einen an das Steuergitter der Elektrometerréhre geschaltenen 10 000 MOhm Widerstand. Bei 
hohen Alkalimetallkonzentrationen arbeiteten wir mit fiinfmal kleinerer Empfindlichkeit, d. h. 
mit einem Widerstand von 2000 MOhm. 

Der Spalt des Spektrophotemeters wurde auf 0,1 mm eingestellt. 

Die Kapillare des Zerstiubers konnte gegeniiber der sie umgebenden Rohre verstellt 
und wihrend des Zerstaubens zentriert werden. Durch Ersteres wird die Geschwindigkeit der 
Zerstéubung, durch Letzteres die Form der Flamme verandert. 

Zu den Messungen wurde eine Wasserstoff-Sauerstoff-Flamme beniitzt und der Druck 
der Gase dermassen geregelt, dass die Zusammensetzung der Flamme anndhernd der des Knall- 
gases entspreche. 


Beschreibung der Untersuchungen 


Die zu den Versuchen verwencdeten Stammlésungen wurden aus analysenreinen Alkali- 
salzen, Lithium-, Natrium- und Kaliumiésungen durch Einwaage der entsprechenden Carbo- 
nate und Auflésen derselben in Salzsiiure, die Rubidium- und Caesium-Stammlésungen hingegen 
durch direkte Einwaage der analysenreinen Chloride bereitet. Die Stammlésungen enthielten 
also ausschliesslich Chlorid als Anion. 

Die gegenseitige Wirkung der Alkalimetalle wurde der flammenphotometrischen Messung 
vorangehend mit aus den Stammlésungen bereiteten entsprechend verdiinnten Lésungen unter- 
sucht. 

Spater befassten wir uns — auf Vorschlag von Prof. ScHULEK — mit der stérenden Wir- 
kung der Anione. Bei diesen Versuchen wurde vor allem in jedem Fall genau untersucht, ob 
die Lésung des Anions nicht etwa als Verunreinigung das zu untersuchende Alkalimetall enthallt. 
Die Ergebnisse dieser Blindversuchen wurden von den Messwerten abgezogen. Die verwendeten 
Anionlésungen waren teils Sduren, teils Ammoniumsalze. Aus diesen wurden ebenfalls Stamm- 
lésungen bereitet, diese vor dem Versuch mit der Lésung des Metallions vermischt und die Lésung 
auf die gewiinschte Konzentration verdinnt. 

Die Konzentration der untersuchten Salzlésungen bewegte sich zwischen den Grenzen 
10-4—5,10 - Ionengewicht per Liter. Die Konzentrationen der einzelnen Bestandteile der 
Salzmischungen wurden zwischen denselben Grenzen geindert. Die stérende Wirkung der Anione 
wurde in Lésungen deren Konzentration 0,1 Mol/Liter war, gemessen. Eine Ausnahme bildete 
die Oxalséure und die Oxalatlésung, deren Konzentration 0,02 Mol/Liter betrug. 


a 
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Versuchsergebnisse 


Aus den Messergebnissen wurden fiinf Diagramme und sechs Tabellen 


zusammengestellt. 
Aus den Diagrammen ist es ersichtlich, dass die Eichlinien von Lithium, 


Natrium und Kalium (Zusammenhang von Konzentration und Emission) 


Emission 
Skt 


a R 
510° 107 25.107 5.107 
Mol/lit, Li 


Abb. 1 


Emissi 
Skt 


Sientti, s 


510° 10° 2.5.10 5.10 


Mol/Lit, Na 
Abb. 2 


zwischen den Messgrenzen einen Sattigungscharakter zeigen. Wie es beim 
Caesium deutlich zu ersehen ist, steigt die Kurve bei kleineren Konzentrationen 
langsam an, bei héheren Konzentrationen wird der Zusammenhang hingegen 
linear. Die Eichlinie des Rubidiums nimmt eine Mittelstellung zwischen den 
Eichlinien des Kaliums und Caesiums ein. 
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Die Form der Kurven hangt mit zwei Konstanten des zerstaubten Stoffes 
zusammen, namlich mit den Konstanten der thermischen Dissoziation und der 
Ionisation [1]. Sind die Werte beider Konstanten klein, d.h. die thermische — 
Dissoziation wie auch die Ionisation sind gering, so weisen die Ejchlinien einen 
Sattigungscharakter auf. Wenn aber der Wert der thermischen Dissoziation 


Emission Skt 


5.10" 10° 2.5.10 5.10 


Emission Skt 


5.9 * 10? 2.5107 5.107 


Mol/lit. Rb 
Abb. 4 


sowie der der Ionisation hoch ist, so zeigt die Kurve — bei Messungen zwischen 
weiten Konzentrationsgrenzen — eine S-Form. In unserem Fall ist beim Caesium 
nur der untere Teil der S-Form sichtbar, weil bei der Untersuchung die Kon- 
zentrationsgrenzen nicht geniigend weit waren. Aus den obigen Ausfihrungen 
geht es hervor, dass die Form der Eichkurven in grossem Masse von der Tempe- 
ratur abhingig ist. Unsere, auf diesen Zusammenhang ners Untersuchun- 
gen sind im Gange. 
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Vor der Erérterung, der Tabellen soll hier auf die dort nicht angefihrten 
Ergebnisse, welche aber fiir die weitere analytische Arbeit von Bedeutung sind, 
hingewiesen werden. In den Messungen wurde untersucht in welchem Masse 
die Alkalimetalle (Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, Caesium) in ver- 
schiedener Konzentration die Emission gegenseitig andern. Es wurde festgestellt, 
dass in der Zusammensetzung des Knallgases ungefahr entsprechenden Wasser- 
stoff-Sauerstoff-Flamme, keines der Alkalimetalle — selbst in finfzigfachem 
Uberschuss — die Emission des Lithiums und Natriums stért. Bei sehr niedrigen 
Natrium-Konzentrationen (unter 10~4 Ionengewicht per Liter) ist ein grosser 


A = 852 mp 
Emission Skt 


Abb. 5 


Kaliumiiberschuss nur von geringem Einfluss. Es wurde ferner festgestellt, 
dass Lithium und Natrium die Emission des Kaliums, Rubidiums und Caesiums 
nicht stéren. — 

Eine grosse Emissionsinderung tritt aber hervor, wenn Rubidium oder 
Caesium neben Kalium, oder aber Kalium oder Caesium neben Rubidium, 
bzw. Kalium oder Rubidium neben Caesium in der Lésung zugegen sind. 

Tabelle I zeigt die Wirkung des Rubidiums und Caesiums auf die Emission 
des Kaliums. In der vierten Kolumne der Tabelle ist der Stérungswert in Pro- 
zenten angegeben. Es ist zu ersehen, dass die Emissionsinderung in erster Linie 
von dem Konzentrationsverhaltnis des untersuchten und des stérenden Ele- 
mentes abhingig ist. Aus der Tabelle ergibt sich ferner, dass Caesium die Emis- 
sion des Kaliums bei derselber Konzentration in héherem Mass andert als 
Rubidium. - 

Tabelle II gibt die Siidteatadarnng des Rubidiums in Gegenwart von 
Kalium und Caesium. Die auf Tabelle I beziiglichen Bermerkungen beziehen 
sich sinngemiiss auch auf diese Tabelle, d.h. Caesium eine starkere Stérung 
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Tabelle I 


Anderung der Emission des Kaliums in Gegenwart von Rubidium und Caesium 
Messung an den Dubletten 766 und 769,9 mu 


Kaliumkonzen- Stérendes Ion 


tration 
Tonengew./L 


Emissionsinderung in % 


Konzentration 
Ionengew./L 


10m 


19=* 


SAUas 


10—4 


10% 


5 - 10—-* 


der Emission des Rubidiums verursacht als Kalium bei gleich hoher Konzentra- 
tion. Die Tabelle enthalt auch eine Messreihe, bei welcher die Geschwindigkeit 
der Zerstaubung grésser war als in den ibrigen Fillen.* Diese Messung wurde 
in Gegenwart von Caesium durchgefihrt. Es ist deutlich zu ersehen, dass sich 
das Mass der Stérung.mit dem Andern der Zerstaubungsgeschwindigkeit — bei 
denselben Wasserstoff-Sauerstoff-Druckwerten — nicht wesentlich dndert. 
Aus den Werten der Tabelle II ergibt sich ferner, dass im Dublett des Rubidiums 
die prozentualle Stérung annihernd die gleiche ist. 

In Tabelle III sind die Emmissionanderungen des Caesiums in Gegen- 
wart von Kalium und Rubidium angegeben. Die auf die zwei ersten Tabellen 
beziiglichen Bemerkungen sind — mutatis mutandis — auch auf diese Tabelle 


giltig. 


* Die Geschwindigkeit der Zerstéubung wurde durch Verstellen der Kapillare geandert. 


ag, 
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Anderung der Emission des Rubidiums in Gegenwart von Kalium und Caesium 


Rubidiumkonzentration 


Tonengew./L 


5 + 1075 


5- 10-* 


5- 107% 


10-4 


10-3 


Stérendes Ion 


Emissionsanderung in % 
bei den Wellenlangen 


5+ 10-4 


10-4 


G—* 


5 -10—# 


Art | Konzentration Ionengew./L A= 780 mu A=795 mu 
10—4 Be a es 
10-# + 9a - 
510-3 + 76,0 es 
10-4 KG es 
K 1o—3 + 11,0 _ 
5 3 0-* + 49,0 _ 
10-4 + 2,3 _ 
16-8 + 4,0 _— 
5» 10-* + 10,5 
10-4 + 1,8 0,0 
10-3 + 52,0 + 40,5 
5.) L07-* + 126,0 + 112,0 
10-4 + 0,3 0,0 
Cs 10-8 + 18,8 19,1 
5- 10-3 + 57,5 + 56,5 
10-* + 1,0 — 0,6 
165% + 2,9 + 3,6 
5+ /10-% + 14,6 + 14,4 
» 10-4 ey EG 
10—? + 51,2 4: bes 
‘5. 10-2 + 122,0 + 134,0 
10-4 rae" + 4,8 
Cs* 10-8 + 183 + 22,5 
5. 10-8 + 46,0 + 63,2 
19-6 0,0 + 0,7 
19—* 0,0 + 2,6 
5. 10-3 + ° 9,9 + 15,6 


Die Cs*-Werte wurden bei sechsfacher Zerstaubungsgeschwindigkeit erhalten. 
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Tabelle Ti , 
Anderung der Emission des Caesiums in Gegenwart von Kalium und Rubidium 


eae a 
onengew. ~ 
10—+ 
10-3 
5. 10-3 
10+ 
10-3 
5. 10-3, 
" 10-4 
10-3 
10-4 0,0 
5. 10-3 10—# + 6,0 + 3,0 
5. 10-3 4+ 12,6 + 12,6 


‘Die Rb*-Werte wurden bei fiinffacher Zerstaubungsgeschwindigkeit erhalten. 
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In den Tabellen IV, V und VI sind die stérenden Wirkungen der ver- 


schiedenen Anione auf die Emission des Lithiums, Natriums und Kaliums 


zusammengefasst. 


Tabelle IV 


Anderung der Emission des Lithiums in Gegenwart verschiedener Anione 


Seorender Sell Totoag de Eni Ble OC 

Art earns aa 10-4 5-104 5, tL 
HCl 0,1 0,0 + 0,2 0,0 
H,SO, 0,1 Eo 39 aL og Made F 
H,PO, 0,1 a 6 ee SEE yt 
H,C,0, 0,02 Leh ae + 0,2 a 
NH,OH 0,1 — 8,9 — 0,94 — 0,45 
(NH,),S0, 0,1 — 22,9 — 148 2 TOR 
(NH,),PO, 0,1 — 21,0 at 106 Sng 
(NH,).C,0, 0,02 Behe Sey LS Lge + 0,45 

Tabelle V 


Anderung der Emmission des Natriums in Gegenwart verschiedener Anione 


Stérender Stoff 


Anderung der Emission in % bei einer NaCl- 
Konzentration in Mol/L von 


Art ner a 10—« 5.10—¢ 5. 10-3 
HCl 0,1 0,0 esa AE} 0,0 
H,SO, 0,1 0,0 of MAioe 0,0 
HClO, 0,1 4 23,5 + 4,85 0,0 
H,C,0, 0,02 0,0 + 0,32 ~—. 0,42 
NH,OH 0,1 0,0 + 0,90 0,0 
(NH,),SO, 0,1 — 158 — 86 =. 6,55 
(NH,),PO, 0,1 = 8 ~ pes aS 
(NH,),C,0, 0,02 0,0 lee) 0,0 


Aus Tabelle IV ist es zu ersehen, dass die Emission des Lithiumchlorids 
von den angegebenen Stoffen in betrachtlichem Masse bloss durch Schwefel- 
sdure, Phosphorséure und deren Salze vermindert wird. Zu betonen ist, dass 
Ammoniumsulfat und -phosphat die Emission des Lithiumchlorids in einem 
bedeutend héheren Masse vermindert als die entsprechenden Saduren. 

Tabelle V zeigt den Einfluss von einigen Sauren und Salzen auf die Emis- 
sion des Natriumchlorids. Schwefelsaure stért hier nicht, Ammoniumsulfat und 
-phosphat vermindert jedoch die Emission des Natriums. Uberchlorsiure steigert 
die Emission des Natriums. $ 


13 Acta Chimica VIT/1—2 
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Tabelle VI 
Anderung der Emission des Kaliums in Gegenwart verschiedener Anione 


hd alte Soph by [hi ce © alaeteesien’ EIR Yo aaa 

Art ET | nome pipe ppd 
HCl 0,1 econ moni avin eae 
H,SO, 0,1 0,0 0,0 eet ae 
HClO, 0,1 4 aes 0,0 — 0,65 
H,C,0, 0,02 0,0 0,0 =) (og 
NH,OH 0,1 0,0 0,0 =) ear 
(NH,),SO, 0,1 — 3,3 — 26 | — 3,2 
(NH,);PO, 0,1 — 36,5 = ony —. 10,0 
(NH,).C,0, 0,02 + 0,83 ere — 41,29 


In Tabelle VI sind die stérenden Einfliisse der Anionen auf die Emission 
des Kaliums ersichtlich gemacht. Ammoniumphosphat stért in hohem Mass, 
Ammoniumsulfat hingegen nur wenig. Es wird darauf hingewiesen, dass Uber- 
chlorsdiure die Emission des Kaliums nicht stért. 


Theoretische Folgerungen 


Auf Grund der Versuchsergebnisse kénnen die in der Flamme beobacht- 
baren Eigenschaften der Alkalimetalle wie folgt dargestellt werden. 

Die fliissige Komponente der in die Flamme gelangenden Nebeltrépfchen 
verdampft und der urspriinglich geliéste Stoff geht in festen Zustand iber. 
‘Der feste Stoff dissoziiert in der Flamme infolge der Warmeenergie thermisch 
in Atome bzw. Radikale. Das Mass der thermischen Dissoziation hangt vom 
chemischen Charakter des salzbildenden Kations und Anions, von den Bildungs- 
verhiltnissen und von der Temperatur ab. Dies lasst sich aus der Form der 
EKichkurve und aus der Verminderung der Emission in Gegenwart der Anione 
gut beurteilen. Die Bedeutung der Eichkurven bei héheren Konzentrationen 
gegen die Konzentrationsachse weist auf eine geringe thermische Dissoziation 
hin. In Gegenwart desselben Anions (zu den Messungen verwendeten wir Chlorid- 
Anion) verschwindet der Sattigungscharakter der Eichkurve mit dem An- 
- wachsen des Kationhalbmessers mehr und mehr. Wie ersichtlich, férdert das 
Anwachsen des Kationhalbmessers die thermische Dissoziation. Auch die sté- 
rende Wirkung.der Anione kann mit dem verschiedenen Grad der thermischen 
Dissoziation erklart werden. Die einbasischen Saurereste (Chlorid, Bromid, usw.) 
sowie die in der Flamme verbrennenden Anione (Oxalat, Perchlorat usw.) 
stéren nur in dem Fall, wo ihre Verbrennung eine dermassen hohe Reaktions- 


— Ss 
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warme erzeugt, dass dadurch eine wesentliche lokale Temperaturerhéhung 
der Flamme entsteht. 

Die Angaben der Tabellen IV, V und VI zeigen, dass Schwefelsiure und 
Phosphorsaure die Emission des Lithiums vermindern. (Die stérende Wirkung 
der Phosphorsaure auf die Emission des Natriums und Kaliums konnten wegen 
dem hohen Natrium- und Kaliumgehalt der Saure nicht untersucht werden. 
Die stérende Wirkung der Schwefelsaure lasst sich praktisch vernachlassigen. 
Die stérende Wirkung von Ammoniumsulfat und Ammoniumphusphat ist bei 
den drei untersuchten Alkalimetallen bedeutend. Der Unterschied zwischen 
den stérenden Wirkungen des Sulfats und Phosphats in neutralen und sauren 
Lésungen findet eine Erklarung darin, dass mit dem Verdampfen des Lésungs- 
mittels in der Flamme, in der eingeengten neutralen Liésung ein normales, in 
der sauren Lésung ein saures Salz gebildet wird. Aus der thermischen Dissoziation 
des sauren Salzes entsteht bei gleicher Temperatur, auf die gesamte Menge 
des in der Flamme gegenwartigen Metalles bezogen, Metall in atomischen Zu- 
stand, in héherem Prozentsatz als aus dem Neutralsalz. 

Nach erfolgter thermischer Dissoziation kann die Wdarmeenergie zwei 
Effekte hervorrufen: die erste ist die Anregung, die zweite die Ionisation des 
Atoms. Letztere hangt in einer Lésung, die ein Kation enthialt, von zwei Fakto- 
ren: von der Temperatur der Flamme und von der Ionisationsenergie des in 
atomischem Zustande vorhandenem Metalls ab. Tabelle VII enthalt [5] die 
Ionisations- und Anregungsenergien der Alkalimetalle. 


Tabelle VII 


.~ 
Wellenlange Anregungsenergie 
mu eV 


1,85 


Ionisationsenergie 
eV 


Zwischen der Ionisationskonstante und der Temperatur, sowie der Ioni- 
sationsenergie besteht annihernd folgende Beziehung : 


K = f, (T) e*(a) 


= Ionisationskonstante 
= Temperatur in Kelvin-Graden 

E = Ionisationsenergie 

e = Basis des natiirlichen Logarithmus 

fy f, sind Funktionsbezeichnungen. 


13* 
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Je héher die Temperatur und je Kleiner die Ionisationsenergie, umso grésser 
ist die Ionisationskonstante. Von den Alkalimetallen werden daher bei gleicher 
Temperatur Caesium am leichtesten, Lithium am schwersten inonisiert. Bei 
Kalium, Rubidium und Caesium, den ersten Elementen der drei langen Perioden 
des natiirlichen Systems, liegen die Ionisationsenergien nahe bei einander, wogegen 
die Ionisationsenergie des Natriums und Lithiums weit von diesen fallt. Es sind 
daher bei Kalium, Rubidium und Caesium naheliegende Erscheinungen, bei 
Natrium und Lithium, hingegen sind aus dem Gesichtspunkt der Flammen- 
photometrie, von den drei Alkalimetalle abweichende Erscheinungen 
zu erwarten. 

Die Messergebnisse der Alkalimetalle nebeneinander entsprachen den 
Erwartungen. Es gelangen namlich infolge der Ionisation ein positives Ion 
und ein Elektron in die Flamme [6 ]. Die Erscheinungen, welche bei den flammen- 
photometrischen Untersuchungen von mehrere Alkalimetalle etnhaltenden 
Salzlésungen beobachtet werden kénnen, sind den in der Flamme vorhandenen 
freien Elektronen zuzuschreiben. Ist die Ionisationsenergie verhaltnismassig 
gross, wie z. B. im Falle von Natrium und Lithium, so wird in der beniitzten 
Wasserstoff-Sauerstoff-Flamme nur eine kleine Menge von dem zerstaéubten 
Stoff ionisiert. Gelangen in die Flamme leicht ionisierbare Metalle (z. B. Rubi- 
dium, Caesium), so wird demzufolge durch die von diesen abgegebenen Elektro- 
nen, die Atomkonzentration der schwer ionisierbaren Metalle selbst nach 
Zurickdrangung des Ionisationsgleichgewichtes nicht in erfassbarem Masse 
veradndert. Selbstverstandlich wird das schwer ionisierbare Metall wegen der 
kleinen Zahl der daraus gebildeten Elektrone, auf das leicht ionisierkare Metall 
keinen nennenswerten Einfluss ausiiben. Die erklart die Tatsache, dass das 
Lithium und das Natrium in den von uns untersuchten Konzentrationsgrenzen 
die Emission der tbrigen Alkalimetalle nicht stéren. 

Bei niedrigeren Ionisationsenergien wird die grésste Menge der von einem 
Atomsorte (z. B. Kalium) abgegebenen Elektronen das Ionisationsgleichgewicht 
des ebenfalls gut ionisierten anderen Atoms (z. B. Rubidium) zuriickdrangen, 
wodurch die Atom-Konzentration des letzteren zunimmt und dementsprechend 
ein Ansteigen der Emission erfolgt. Die Zuriickdrangung des Gleichgewichtes 
ist natiirlich eine gegenseitige. (Siehe Tabellen I, II und III.) Auf die Wahr- 
scheinlichkeit dieser elektrochemischen Reaktion weist der Umstand, dass die 
Intensitét der Dublett-Linien in Gegenwart des stérenden Alkalimetalles in 
gleichem Masse zunimmt. (Siehe Tabellen I, II und III.) 

Steigerung der Zerstéubungsgeschwindigkeit erhéht die prozentuelle 
Zunahme der Emission bei grossen Konzentrationen in Gegenwart stérender 
Alkalimetallsalze weniger, als bei kleineren Zerstaubungsgeschwindigkeiten 
(Tabelle III). Diese Erscheinung findet ihre Erklarung darin, dass infolge der 
zum Verdampfen der grossen Fliissigkeitsmenge, Anregen usw. verbrauchten 
Warmeenergie die Temperatur der Flamme sinkt und somit der Stoff nur in 
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_geringerem Masse ionisiert werden kann, folglich wird das Mass der Stérang 
ebenfalls geringer. 

Die in Gegenwart von Perchlorat-Ionen beobachteten Erscheinungen 
sind noch zu erértern. Laut unserer Ansicht wird Energie dem in der Nahe 
befindlichen Atom durch die Zersetzung der Uberchlorsiure in der Flamme 
iibertragen, wodurch dessen Anregung, bzw. Ionisierung geférdert wird. Sind 
sowohl die Anregungs- als auch Ionisationsenergien von hohem Wert, so wird 
— in flammenphotometrisch beobachtbarem Masse — die Anregung durch 
Perchlorat-Ionen geférdert (z. B. bei Natrium, Tabelle V). Sind dagegen beide 
Energien niedriger, so kann die Energiettbermittlung beide Reaktionen zu 
gleichem Mass begiinstigen. Die Gegenwart von Perchlorat-Ionen verursachte 
daher keine Anderung der Emission (z. B. bei Kalium, Tabelle VI). 

Ausser dem hier schon Mitgeteilten wurde auch der Einfluss der Anderung 
der Flammentemperatur und die Wirkung anderer Metallsalze auf die Emission 
der Alkalimetalle untersucht. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden 
spater veréffentlicht. 


ZUSAMMENFASSUNG 


Das flammenphotometrische Verhalten von Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium und 
Caesium nebeneinander und in Gegenwart verschiedener Anione wurde.untersucht und fest- 
gestellt, dass die leicht ionisierbaren Alkalimetalle ihre Emission gegenseitig stark beeinflussen. 
Zur Erklarung wird eine grosse Elektronenkonzentration in der Flamme angenommen. Die 
Versuche ergaben ausserdem, dass die Alkalimetalle mit héherem Ionisationspotential (Li, Na) 
weder ihre gegenseitige, noch die Emission der anderen Alkalimetalle andern. 
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UCCJIEMOBAHHE LU{EJIOUHbIX METAJIJIOB ®OTOMETPOM C IWIAMEHEM 
3. TMyxeop wu 9. 9. Llann 
(KaGedpa xeopzanuyeckou u axaaumuyeckoli xumuu YuHusepcumema um. JI. Imeewa, 2. Bydanewm) 
Tloctynuno 10 ceutra6pa 1954 r. 
Pezwme 


AsTopamu UCCIes0OBaHO MOBeAeHHe AMTHA, HATPHA, KaIHA, pyOuANA UM We3HA B (poTo- 
mMeTpe C MJlaMeHeM B OMHOBPeMeHHOM IIPHCyTCTBHH BCeX YKa3aHHbIX BeLeCTB HM PassIHYHbIx 
@HMOHOB. YCTaHOBIeHO, 4YTO AerKO HOHMSHPYIOUHeCA UeENOYHbIE MeTAJIbIX HMCHOB CHAIbHOe 
B34HMHOE BIMAHHE Ha YMMCCHWO Apyr Apyra. B KayecTBe OOBACHCHHA ABTOPbI yKa3biBaloT Ha 
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KOHUCHTPal{vi0 3JIEKTPOHOB, HMCIOUIMXCA B laMeHu. B TO »Ke BPeMA HaeHO, YTO Me>KLY 
UJCIOUHbIMH MeTaJIIaMH, HMeIOWIMMHM Oosee BbICOKHH HOHM3ANMOHHbIM noTeHuMan (Li, Na), 
He HMCCTCA B3AMMHOFO BJIMAHHA, H OHM TaK)Ke HE BJIMAIOT Ha 9MMCCHIO OCTAJIbHbIX WIeIOUHbIX 
MeTaJIIOB. 
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Summary 


The behaviour in flame photometry of lithium, sodium, potassium, rubidium and caesium 
was studied in the presence of each other and of different anions. It has been stated that the 
emission of readily ionising alkali metals is affected to a great extent by the presence of each 
other — owing to the high concentration of electrons in the flame area. It was found at the same 
time that alkali metals of higher ionisation potential (as lithium, sodium) do not change the 
emission of each other or of other alkali metals. 
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INVESTIGATIONS ON CATALYSTS, XIII 
AUTOXIDATION OF ASCORBIC ACID AS A FUNCTION OF p, VALUES 


Z. Cstrés and J. Perrdé 
(Institute of Organic Chemical Technology, Technical University, Budapest) 
Received November 1, 1954 


Up to the present, the autoxidation of ascorbic acid has been studied 
under physiological conditions, mainly from a biochemical point of view. 
In the first line, the effect of catalysts has been investigated. The study of 
oxidation as a function of p, values has, however, not been carried out on 
a thorough scale, and was restricted but to observations within a narrow range 
of py values. 


Survey of literature 


In an aqueous solution, particularly in a neutral or alkaline medium, 
ascorbic acid will readily decompose. Its storage in a slightly acid medium 
offers more favourable results, a rapid decomposition will, however, take place 
when air is introduced in this solution. According to chemical storage tests 
the region py 5—6 — combined with the addition of potassium cyanide — 
appears to be optimal. It is assumed, in general, that hydrocyanic acid or 
reducing agents facilitate the storage of ascorbic acid. As known, ascorbic 
acid can suffer a reversible conversion or an irreversible degradation. In the 
first stage of its oxydation dehydroascorbic acid will reversibly form. In an 
alkaline medium the molecule will undergo a further decomposition in an ir e- 
versible way [1]. The question to which region of py values the reversible 
and irreversible conversions, respectively, belong is yet open. According to 
Ba. [2] the system of ascorbic acid-dehydro-ascorbic acid is reversible solely 
below py 5, whilst above this value dehydroascorbic acid decomposes at a rate 
increasing with higher p, values. FRuTON [3] observed the reversible region at 
Pu 5,5—7,5. GHosH and Cua [4 ] succeeded at py 2,5—7,5 in completely reducing 
to ascorbic acid by hydrogen sulphide a solution of this acid previously oxidized 
to 90 per cent by bromate. STANLEY is of opinion [5] that irreversible reaction 
is at its slowest at py 3,5 where ascorbic acid will be converted only into dehydro- 
ascorbic acid. At lower py values the reduction is incomplete. 

The problem whether ascorbic acid represents a redox system or not. 
is due to adverse or scattered results of experiments yet under discussion 
According to Laxi [6] ascorbic acid gives no redox system because the potentia 
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of its solution is independent of the concentration of the oxidized substance. 
BEZZONOFF and WOLOSZyYN [7] accept the existence of a redox system and the 
correlation of redox potential with the concentration of ascorbic acid. The value 
of redox potential had been measured under varying, non-standardized condi- 
tions with scattering results. BALL [2] mentions a value of + 0,390 V (at 30°) 
whereas GHOSH [4] gives + 0,370, Lax1 [6] + 0,140 (in a 0,2 per cent solution), 
VocEL [1] + 0,127 V and states that the redox potential varies with py values 
and due to the quick decomposition of dehydroascorbic acid, difficulties are 
encountered at its determination. 

Oxidation as a function of py has been studied only by few investigators, 
and this only in a superficial way. PREISS and Baur [8] mainly studied heavy 
metal ion catalysts. Several experiments carried out in solutions containing 
ammonia indicated an increased oxygen uptake of ascorbic acid with rising 
Pu values. As regards the quantity of oxygen uptake, SCHEINKMANN [9] 
observed in an alkaline solution 1 mole oxygen uptake and 3 moles sodium 
hydroxide consumption for 1 mole ascorbid acid. Kussi [10] stated that 
an aqueous solution (2,5 per cent) of the sodium salt of ascorbic acid is more 
stable than that of the free acid of the same concentration. This observation 
appears to contradict the statement that oxygen uptake increases with the rise 
of py values. This problem is touched by several patents dealing with the sta- 
bilisation of therapeutic injections of ascorbic acid ; it has been found that the 
biological activity of partly or completely neutralized ascorbic acid solutions 
is after the elapse of a period of about 6 months higher than that of the free 
acid. Various patents indicate that the pharmaceutical industry was to some 
extent forced to adopt this method, owing to the fact that the acidity of ascorbic 
acid solutions of several per cents makes them unsuited for direct injections 
(see Kosa [11 ]). 

Several investigations dealt with the study of the products of ascorbic 
acid, with a view of clearing up the mechanism of its oxidation. CARTENI and 
MorELLI[12] found that at the irreversible decomposition of ascorbic acid 
to dehydro-ascorbic acid, oxalic and threonic acids are formed. JURIST and 
OHRISTIANSEN [13] point at the intricate nature of the system and state 
that the quantity of oxalic acid formed from the salts of ascorbic acid is inde- 
pendent of the concentration and shows no correlation with the disappeared 
amount of ascorbic acid. 

The decomposition of dehydroascorbic acid (the first oxidation product 
of ascorbic acid), has also been studied on dehydroascorbic acid prepared from 
ascorbic acid in solutions by gentle oxidation. Moit and Wrerers [14] ob- 
served the unstability of dehydroascorbic acid in an aqueous solution, and stated 
that it decomposes also in an atmosphere of O,,N, or CO,, and that the rate 
of decomposition is accelerated in strongly acid or alkaline media. The decompo- 
sition of both members in the redox system ascorbic acid-dehydroascorbic 
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acid yields oxalic and threonic acids. This conversion is not uniform because 
dehydroascorbic acid may degrade to smaller molecules (as e. g. CO,) even 
without any further oxidation. According to PENNEY and Zrtva [15] dehydro- 
ascorbic acid can in an acid medium (below py 4) be converted into diketo- 
gulonic acid under the effect of air. At py values exceeding 4 the conversion 
of dehydroascorbic acid into diketogulonic acid proceeds quickly and spontane- 
ously even in the absence of air. SCHEINKMANN [16] could detect oxalic acid 
only at py values above 9 in the course of decomposition of dehydroascorbic 
acid, in a quantity ranging 80—90 per cent of the amount calculated. At an 
oxidation by hydrogen peroxide, oxalic acid appeared even in an acid medium. 
On the basis of these statements dehydroascorbic acid is considered similarly 
a labile member of the redox system in that it may degrade to oxalic and 
threonic acids, and various smaller molecules, respectively, and may convert 
into diketogulonic acid. 

The problem of equilibrium of cyclic and open forms of ascorbic and 
dehydroascorbic acids as a function of py, values has also been discussed. 
According to GHOSH[17] the equilibrium existing in the aqueous solution of 
ascorbic acid : 


peer 
O- OH Cc—OH 
| 
C——C c—O- 
sae | 
HO—CH,—CH—CH C=O ——_ HO—C—H 
\o”% | 
OH eine els 
CH,OH 
monovalent lactone anion bivalent aliphatic anion 
I II 
The equilibrium constant at 27° 
(OH) - (monovalent lactone anion I) 
= 2,5 -10- 


(Bivalent aliphatic anion IT) 
The conversion of dehydroascorbic acid is indicated by the following scheme : 


coo- 
| 
o- oO c=—0O 
t! | 
ean C20= 
HO—CH,-CH—- C€ C=O == or 
| \o”% 
OH HO—C—H 
| 
CH,OH 


monovalent lactone anion _ bivalent aliphatic anion ~ 
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and the equilibrium constant : 


(OH) - (lactone anion II) 
(bivalent aliphatic anion IV) 


=e” LOE oe 


This means that in case of 10-14 H* (py 14) the number of molecules 
of II being in equilibrium is 2500 times higher than that of I and the concentration 
of IV is 380 000 times higher that that of III. When, however, H* attains the 
value of 10°, equilibrium is shifted towards the lactone forms and the number 
of cyclic molecules will be 2,5 - 1011 times (with I) and 3,8 - 10° times (with TI) 
higher than that of the aliphatic ones. These few data seem to be sufficient 
to show the strong correlation of equilibrium and py values. HERBERT and 
Hirst [18]foundthat in an aqueous solution of dehydroascorbic acid at equi- 
librium 85 per cent of molecules exist as free acid and only 15 per cent in the 
lactone form. However, immediately after oxidation — prior to attaining 
equilibrium — very little acid is present in the solution. 

Accordingly, data of literature furnish inadequate information as for the 
role of p,, values in the oxidation of ascorbic acid. This fact induced the authors 
to investigate this problem. The decomposition of ascorbic acid in the course 
of various operations (processing of fruit juices, sterilisations of injections) is 
a function of two main factors (py values and temperature), and investigations 
carried out in this direction may lead to results applicable in the practice. 
Moreover, ascorbic acid promised to prove an excellent model substance to the 
purposes of autoxidation studies pursued in this Institute since an earlier 
period. 


Experimental technique 


According to data of literature and our own experiences, a failure in choos- 
ing an adequate apparature or in applying a satisfactory concentration may 
give rise to many experimental errors. Accordingly, the method of measurements 
applied was evolved after a careful consideration of these requirements. The 
apparatus and its operating technique have been described in an earlier paper 
[19], with the only difference that water of 20° (from an ultrathermostat) 
was circulated in the jacket of the flask. It was found namely that fluctuations 
in temperature (even a draught of air) may effect the reproducibility of measure- 
ments. With the use of double-distilled water in the apparatus, the level read 
in the burette at the beginning did not show during the experimental period 
fluctuations (which occurred quite irregularly) exceeding -t 0,3 ml. 

It must be emphasized that reproducibility of experiments depends on 
following very strict prescriptions. The rate of oxygen uptake is influenced 
—— above other factors — by the size of the contact surface area of liquid and 
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gas and by the rate of stirring, the first being determined by the diameter of 
flask, the latter by the r.p.m. of the stirring magnet. In our experiments the 
flask had an almost elliptical cross section (with axes of 65 and 40 mm. respec- 
tively), whereas the stirring magnet had 450 r.p.m. Two stirring rods of 2 mm. 
in diameter and 30 and 22 mm. lengths, respectively, were applied. 

The concentration of ascorbic acid ranged 0,200 g. (0,00114 mole in 10 ml. 
water = 0,114 molar solution), the total volume being in all experiments 
(including those with alkali additions) 10 ml. This represents about tenfold 
the concentration used so far in similar investigations mentioned by literature 


, 2 3 4 5 6 
moles of alkali 


Fig. 1. Changes in pu values of solutions of ascorbic acid (0,200 g. in 10 ml. of water) as a function 
: of alkali added 


(applying 0,01 or lower molal) concentrations. In our experiments 0,01 or lower 
molal concentrations proved unsatisfactory, owing to the poor reproducibility 
of experiments and the low level of oxygen uptake (1—2 ml.). 

The experimental period was, in general, 300 minutes (5 hours), exceptions 
being made in a few cases when due to very low rates of reaction the double 
of this period was applied. 

The decrease of reducing power of the reaction mixture (conversion of 
ascorbic acid) was determined by titration, applying the SCHULEK and KovAcs 
method [20]. 

Sodium hydroxide was used in all experiments with alkali addition. 
The changes in py values of solution of ascorbic acid were followed with a py- 
meter and expressed as a function of moles of sodium hydroxide added (Fig. 1). 
Values of py were controlled with Liphan paper and the agreement was found 
satisfactory. 
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As regards peroxide, the lucigenine test according to ERDEY([21] was 
used. In reproducible experiments the deviations of oxygen uptake did not ~ 
exceed + 10 per cent. A great number of measurements was carried out, of which 
only the curves and results accurately reproduced several times will be given here. 

The main object was to study the oxidation of ascorbic acid and to follow 
the process up to the dehydroascorbic acid stage. In what will follow hereafter, 
the term «reaction» will cover only this part of the oxidation process. However, 
also other conversions are linked to this process, and their approximate in- 
vestigation seemed indispensable to the correct explanation of the term «re- 
action». 

Owing to the presence of acid products accumulated during oxidation, 
the great majority of experiments proceeded at unstable p, values. These 
changes, in addition to other changes, allow to draw conclusions concerning 
the mechanismus of the reaction. Moreover, processes taking place in nature 
can be better approached at without any buffering of the solutions. There 
were quite significant changes (1—5) of py occurring in some of the experiments, 
indicating that no stable py values prevailed in them. In the following discus- 
sions, for the sake of brevity, the initial py values will be always meant when- 
ever reactions occurring at given py values are mentioned. In some of the 
experiments carried out for information or for establishing the order of magni- 
tude of values, the py values were kept stable by buffers or by adding alkali. 
This fact will be referred to each respective experiment. 


Experimental 
1. Oxygen uptake of ascorbic acid at different initial pq values 


Fig. 2 shows the oxygen uptake of ascorbic acid at different initial py values as a function 
of time. Numbers written above the curves indicate the quantity of alkali referred to ascorbic 
acid (in moles), (column «a»), the next number gives the initial po (column «b»), and the value 
in brackets shows, in turn, the pH value measured at the termination of the experiment (column 
«c»). In solutions without any alkali addition (pH 2,6), oxygen uptake was observed only after 
the elapse of 2—3 hours. However, oxygen was taken up immediately when alkali was added. 
The consumption of oxygen proved approximately stable in the initial region of pp 4,1—10,0, 
whilst the scattering observed could be considered to be due to.experimental errors. There could 
be observed in the pH: domain 3,9—5,0 a shift of py values to the neutral domain by 0,3—1,3 
units, above this range a shift to the acid one by 1—5 units. It is the amount of 3 moles alkali 
which added, leaves pa values unchanged (no acidification took place). The oxygen uptake 
calculated to the dehydroascorbic acid stage was 0,5 O, equalling 13,6 ml at 20°. In practice, 
however, uptake assumed mostly lower or higher values, the double of the theoretic ones, at the 
utmost. Ascorbic acid is nearing the strength of acetic acid (px, = 4,20), with the hydroxyl 
in C, whereas with that in C, it is of about the strength of pheno! (pK, = 11,6). Utmost care is 
required to reproduce experiments in the vicinity of both points of neutralisation (between 
pu 5—9). Adding 1 mole alkali (pa = 5,3), consumption of oxygen amounts to about half of 
the theoretical quantity whilst with 2 moles alkali added (py 11,2) the uptake approximates 
the value calculated. From here up to an alkali addition of 3 moles oxygen uptake quickly 
increases but above this value (e. g. at 3,5—4,5 moles alkali), the effect of alkali will essentially 
decrease. 

Fig. 3 shows the curves of processes ‘taking place at pH values kept stable with sodium 
borate (d) or by replacement of alkali (e), by applying great excess of alkali (10 to 100 moles) 
in both cases. 
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Raising alkali excess values above 10 moles, oxygen uptake will decrease, and in case 
of 100 moles it diminishes to the level observed with 1 mule (see Fig. 2). 

Working with ascorbic acid concentrations of 0,200 g. in 10 ml. is fraught with disadvan- 
tage in that no efficient buffering can be carried out under the conditions usual. Under the action 
of sodium borate the re-establishment of former pH values goes on to a lower extent than in 
its absence. With the buffer, oxygen uptake significantly increases, although it does not attain 
the level observed in experiments carried out at the same py values with steady replacement 
of alkali. 

Several experiments were performed by adding in the course of the reaction a quantity 
of alkali corresponding to the degree of acidification. The terminal volume of the reaction mixture 
exceeded in these experiments the usual 10 ml. by amounts not above 2 ml. Acidification was 
controlled by the colour change of a universal indicator added, because previous tests showed 
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Fig. 2. Oxygen uptake of ascorbic acid at different initial py values, as a function of time : 
column a: moles of acid or alkali added; column b: initial py value; column c : terminal 
PH value 


that the addition of this indicator does not interfere with the process. It can be seen in Fig. 3 
from curve «d» of 1,2 moles alkali that the quantity of oxygen uptake is three times as much 
as in the same experiment made without any alkali addition (Fig. 2). In the vicinity of the 
initial value of po 6,0 (curve «e» of 1 mole alkali) the addition of alkali did not considerably 
affect conditions as comparised to the processes in Fig. 2 running without any alkali addition. 
However, the quantity of alkali added was relatively small. 

Fig. 4 shows the quantity of oxygen consumed until reaction was ended (in 300 minutes) 
as a function of initial pp values. It may be considered a summary of the data of oxygen uptake 
represented in Fig. 2 and 3, whilst extending them to the strongly acid py region (initial pH 
2,6—0,1). It can be stated that practically ascorbic acid takes up oxygen only at initial py values 
above 3,5. The quantity of oxygen taken up depends upon the initial py values, its increase, 
however, is not uniform, but one characteristic of each py region. With no alkali added (py 2,6), 
the oxygen uptake is minimum, it begins to increase on addition of 0,3 mole alkali (py 3,8) 
and keeps increasing up to the addition of 0,9 mole (py 4,8). A further increase of alkali addition 
will make up to 1,2 moles alkali (py, 5—10), no appreciable difference. At about 1,8 moles alkali 
(py 10,8), the amount of oxygen consumed quickly rises to attain a narrow maximum range 
and then it begins to diminish rapidly at extreme concentrations and with increasing excess 
quantities of alkali. At 40 moles alkalithe py value nears 14. Further additions of alkali cannot 
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Fig. 3. Oxygen uptake of ascorbic acid as a function of alkali and time : 
column a: moles of acid or alkali added; column b: initial py value; column c: terminal 
Pu value ; column d: buffered by sodium borate ; column e : kept at stable px value by repeat- 
ed additions of alkali 
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Fig. 4. 1. Quantity of oxygen taken up in 300 minutes. 2. Ascorbic acid actually oxidized. 3. 
Calculated quantity of ascorbic acid oxidized to dehydroascorbic acid, as a function of initial 
pH values 
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be registered in terms of py, and the curve is from this point on strongly exaggerated. The 
smallest oxygen uptake was observed in the immediate vicinity of py 2. Curve 3 of Fig. 2 shows 
the calculated decrease of reducing power (oxidation of ascorbic acid) in milligrams (determined 
by titration with bromate relative to the oxygen uptake measured, provided the oxidation would 
proceed but to the dehydroascorbic acid stage. Curve 2 indicates the measured oxidation of 
ascorbic acid. It can be seen that these two curves run parallel up to py 3,8—5,0, then their 
divergence will be increasingly marked above these values and culminating mainly above py 10. 
Curve 3 runs between pu 0,3 and 3,8 below curve 2, then, above py 5, it runs above it, indicating 
the existence of an approximately reversible zone in the py region 3,8—5,0. 

In order to determine the fraction of oxygen uptake required for converting ascorbic 
acid into dehydroascorbic acid, the decrease of reducing power as a function of oxygen consumed 
-up to the termination of reaction was studied. The lengths of the vertical lines in Fig. 5 are 
proportionate to the quantity of ascorbic acid decomposed. The dotted line («a») shows the assu- 
med reaction in which oxygen would be used up solely for oxidizing ascorbic acid. The greater 
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Fig. 5. Quantity of ascorbic acid oxidized in 300 minutes with different amounts of alkali added, 
as a function of oxygen uptake 


the divergence between this line and that drawn through the end points of actually measured 
values, the greater portion was consumed by «side reactions». It can be stated that only a small 
portion of oxygen — decreasing with the excess of alkali — is consumed by the «almost rever- 
sible» oxidation of ascorbic acid, whilst the «effectiveness» with decrease of oxygen with increas- 
ing alkali concentrations, as expressed in per cents (last row of the figure). Data referring to 
amounts of 0,4, 0,5 and 1,0 mole alkali added jump out of this series, because oxygen is consumed 
there only by the almost reversible oxidation. This is confirmed by the fact that the quantity 
of ascorbic acid actually oxidized equals that calculated on the basis of oxygen taken up. Ad- 
versely, in the region below 1,0 mole alkali added (initial value of pp 4—6) the px value is shifted 
towards neutral, due to the disappearance of the acid OH of ascorbic acid (and to the fact that 
no other acid products could form). In other words, the system is almost reversible in this domain 
of initial pp. This explains why the activity of partially or completely neutralized solutions of 
ascorbic acid will not diminish during storage. Namely, under these conditions oxidation will 
proceed but up to the formation of dehydroascorbic acid, and this substance may be reduced, 
by the living organism, to ascorbic acid. Decomposition can be observed also in acid medium 
(below initial value of py 3). Within the experimental period applied, this decomposition affects 
solely about 10 per cent of the initial quantity, it may however, assume higher values in cases, 
where aqueous solutions of ascorbic acid (pH 2,6) are stored for long periods. Fig. 4 and 5 refer 
to side reactions (irreversibility), with a minimum oxygen consumption falling to the left of the 
region of 0,3—1,0 mole alkali additions and with increasing oxygen uptake at its right side, because 
the quantity of oxygen consumed exceeds that corresponding to the decrease of reducing power. 
This «side reaction» — catalyzed obviously both by acid and by alkali — shows a minimum in 
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the region of 3,8—5,3 initial py (0,3—1,0 mole alkali), the reaction being almost reversible here. 
Advancing thence to the alkaline or acidic domain, the extent of the irreversible reaction increa- 
ses (at a higher rate in the direction of alkaline domain than in the acidic one). The oyygen 
uptake of ascorbic acid. was studied also by BrzsHonorr and Woxiosyn [22] at two px values ~ 
(2,6 and 6,6) in another type of apparatus simpler than ours. These research workers assume also 
the existence of an intermediate oxidation form between ascorbic and dehydroascorbic acids 
in which only one H of the molecule of ascorbic acid is missing. The presence of this — also rever- 
sible — form has been confirmed by measuring a second redox level between ascorbic and dehydro- 
ascorbic acids. They consider the following conversions are presumed by these authors : 

(Vitamin C) = (Vitamin C—1H) = (Vitamin C—2H) — irreversible, i. e. 

(Vitamin C) ~ (VitaminC + 1/4 O,) = (Vitamin C + 1/2 O,) > (Vitamin C + O,). 

Forms oxidized to different degrees may be simultaneously present in the system. Equa- 
tions are given to determine their quantity. Fig. 6 shows values obtained by calculating our 
own data of measurement with the use of their equations. Accordingly, the form (Vitamin 
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Fig. 6. Quantity of forms (vitamin C + 1/4 O,) (curve 1), (vitamin C + 1/2 O,) (curve 2) 
and (vitamin C + O,) (curve 3) in milligrams, as a function of pH values 


C—1H) (curve 1) exists solely in the pp domain 0,5—5,0 and its quantity is stable throughout. 
The form Vitamin C—2H (curve 2), i. e. dehydroascorbic acid may coexist. Its maximum quan- 
tity was found in the ‘mmediate vicinity of initial py5, whereas above this value form (vitamin 
C O,) (irreversible) (curve 3) appears. From initial py 10,5 upward’ the equations do not offer 
reliable informations anymore, being evolved — according to the authors — for only two compo- 
nents. It is interesting to note that on the basis of these equations the maximum amount of 
dehydroascorbic acid (curve 2) would fall in the immediate vicinity of initial py 5,0. All these 
statements and data refer to a state after oxidation for 300 minutes. 

Fig. 7 supports the above facts. It indicates the decrease of reducing power and the chan- 
ges in pu values of the processes shown in Fig. 1. The dotted line drawn from 200 mg. to 13,6 ml. 
represents the course of a reaction where oxygen uptake would be stabilized exclusively to the 
formation of dehydroascorbic acid. Below py 3 (an aqueous solution of ascorbic acid, or addi- 
tion of 1 or 2 moles hydrochloric acid) a «negative» deviation from the «calculated» direction 
is observed, i. e. the curves run below the dotted line, which shows that the quantity of oxygen 
taken up is below that corresponding to the measured decrease in reducing power. No change in 
pH values occurs here. With alkali additions up to 0,4—1,0 mole, oxygen is actually utilized only 
for the oxidation of ascorbic acid to dehydroascorbic acid (curves of these processes largely coin- 
cide with the «calculated» ones) and pH values increase (almost reversible domain). Raising the 
alkali concentration further on, the divergences will increase and the portion of oxygen used 
up for the first step of oxidation process diminishes (the curves run above the curve of calculated 
values). The rate of reaction increases, the solution becomes more acidic and the amount ot 
reducing substances left towards the end of the reaction steadily decreases. The descending end 
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of the 2 moles curve indicates the decrease of reducing power observed in the course of processes 
with no oxygen uptake, which involves the acidification of the reaction mixture. The acidifi- 
cation of the solution immediately after reaction begins indicates that not all of the molecules 
of ascorbic acid will be oxidized to dehydroascorbic acid but some decompose although the 
solution contains yet unchanged molecules of ascorbic acid. Curves «d» illustrate buffered pro- 
cesses whereas curves «e» show those plotted for alkali additions. Under the action of buffer 
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Fig. 7. Decrease of quantity of ascorbic acid and change of its py values as a function of oxygen 
uptake decrease of reducing power ........... change of py values 


Fig. 8. Decrease of quantity of ascorbic acid as a function of oxygen uptake 


substances the end concentration of reducing materials is always lower than that in unbuffered 
experiments, carried out under similar conditions, i. e. an increase in the consumption of ascorbic 
acid takes place. As seen from curve «e» (with addition of 1,2 mole alkali) the portion of oxygen 
consumed by the formation of the first stage of oxidation is smaller than that used up in the 
process with no alkali (the reaction becomes irreversible) and the curve is running a great deal 
above that of theoretical values, i. e. the quantity of oxygen taken up appreciably exceeds that 
involved by the decrease of reducing power. In this experiment the addition of 3 moles of alkali 
_ was required to compensate re-acidification of the solution. The observation that reducing power 


14 Acta Chimica VII/1—2 


210 Z. CSUROS and J. PETRO 


(i. e. ascorbic acid) actually completely disappeared at the end of the reaction refers — in agree: 
ment with other previous experiments — to the fact that about 3 moles alkali are consumed by 
the neutralisation of the acid products formed in alkaline medium at the conversion under oxygen 
uptake of 1 mole ascorbic acid. 

Fig. 8 shows the conditions prevailing in case of excess alkali (4,5—100,0 moles). Increasing 
the concentration of alkali, the remaining quantity of reducing substances steadily raises (the 
end points of curves are located higher), and the curves steadily approach the dotted line of 
«calculated» values. In addition to that, all curves (excepting those obtained with addition 
of 4,5 and 100,0 moles alkali) run close by the line of «calculated» values, up to anoxygen uptake 
corresponding to half of the calculated value of 13,6 ml. These reactions proceed due to the 
great excess of alkali at stable pa values. 

Differences in the catalytic effect of hydroxylions were observed also in cases when the 
same Py value was adjusted with potassium or sodium or ammonium hydroxide. Measurements 
were carried out with organic amines as well. Problems arisen in the course of these experiments 
are planned to be approached by further investigations. 


2. Reaction kinetical studies 


Several investigators [1, 8, 28] dealt with the order of the reaction and found it, in agree- 
ment, to be of the first order. These papers, however, give rather scattering values for constants 
of rates of reaction, and certain series of experiments yielded expressly increasing (and decreasing) 
values, (explained by DEKKER and Dickinson [28] by the accumulation of hydrogen peroxide 
in the solution). The autoxidation of ascorbic acid appears to be a complicated process running 
probably through several stages of equilibria and oxidation, which may account for the apparent 
scattering of the overall values of the constants of rates of reaction. More concordant results 
could possibly be obtained by an appropriate modification of the equation of constant of rate 
of reaction — as already attempted by several research workers [28] —, investigations and 
discussions of higher kinetics exceed, however, the task pursued in this paper. 

Order of reaction was controlled by two methods: 1. Experiments carried out at stable 
pH values (with addition of alkali) showed that the logarithms of the concentration of ascorbic 
acid present at a given moment gave in the function of time, at different py values, a linear 
correlation (Fig. 9), which proves the reaction to be of first order. 2. As a control, the half periods 
were calculated at po 10 (for ready measurableness) at different initial concentrations of ascorbic 
acid, with results shown in Table I. 


Table I 


Calculation of the half periods of the autoxidation of ascorbe acid, at different initial 
concentrations and at a stable py of 10,0 


Tnitial . | 
ee oR Ee Constant Half period, 
(minutes) is than? mg. of a erie 
(a) (x) tly 
1) 60 1000 590 0,00870 80 
2) 60 100 62,5 0,00788 89 


The value of half periods appear to be rather independent of the initial values of con- 
centration, which, likewise, indicate the reaction to be of first order. 

Accordingly, the overall constant of the rate of reaction was calculated at different py 
values and with various types of alkali, ap plying the equation of rates relative to reactions of first 
order (Fig. 10 and Table II). The values obtained are — as referred to the order of magnitude — 
in good agreement with the data of DEKKER and Dickinson [28]. Two strikingly sharp maxima 
of rate of reaction appear in the vicinity of alkali additions of 1 and 2 moles (i. e. at the neutrali- 
sation of the two OH groups). One of these local maxima falls in the almost reversible range 
(pH 4—6). The rate of reaction is up to 1, 2 moles alkali additions (pH of about 9), relatively 
low (good sterability), it increases, however, rapidly at 2 moles to form the second maximum 
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Fig. 9. Logarithms of quantity of ascorbic acid present with different amoun‘s of alkaliadded, 
as a function of time 
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Fig. 10, Changes of constant of rate of reaction (k) of ascorbic acid, as a function of pu values 
(see Table 2) 
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Table II 


Apparent constants of rate of reaction for ascorbic 
acid with different additions of alkali 


1 Ay 
k= x) 
i] 
NaOH, * 
Se ere | (Ao-x) | k Py 
0 60 195 0,000460 2,6 
120 | 185 0,000651 2,6 
180 184 0,000434 2,6 
240. 183 0,000365 2,6 
0,5 60 169 0,00276 5,3 
120 166 0,00154 5,5 
180 136 0,00214 5,5 
240 126 0,00192 5,4 
300 116 0,00180 5,4 
0,9 60 138 0,00607 5,8 
120 118 0,00436 5,5 
180 96 0,00408 5,1 
240 87 0,00346 5,1 
300 16 0,00324 5,1 
1,0 60 158 | 0,00384 5,3 
120 141 0,00288 5,3 
180 132 0,00232 5S 
240 123 0,00220 5,3 
300 106 0,00230 5,3 
1,1 60 |- 158 0,00384 7,0 
120 132 0,00344 7,0 
180 123 0,00272 7,0 
240 88 0,00342 7,0 
1,2 60 179 0,00184 6,1 
120 155 0,00212 5,8 
180 149 0,00164 5,8 
240 125 0,00178 5,5 
12 60 166 0,00227 9,8 
120 142 0,00282 9,8 
180 120 0,00332 9,8 
240 22 0,00920 9,8 
300 8 0,0108 9,8 
1,8 60 136 0,00641 9,8 
120 124 0,00400 6,6 
180 114 0,00312 6,6 
2,0 60 123 0,00800 9,9 
120 99 0,00585 6,9 
2,6 60 14 0,0166 -11,2 
120 57 0,0104 1,2 
180 44 0,00854 6,4 


Vi at 
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Nad 
at had ees (A.—x) | k | Pu 
4,5 60 119 0,00866 11,9 
120 62 0,00968 11,9 
180 25 0,0116 11,9 
240 6,2 0,0144 11,9 
10,0 60 93 0,0127 12,4 
120 55 0,0108 12,4 
180 19 0,0132 12,4 
240 ik 0,0139 12,4 
20,0 60 102 0,0112 13,4 
120 48 0,0118 13,4 
180 26 0,0112 13,4 
240 12 0,0116 13,4 
30,0 60 105 0,0108 13,2 
120 70 0,00865 13,2 
180 40 0,00898 1 Ie 
240 2h 0,00872 1 
40,0 60 131 0,00704 13,6 
120 125 0,00458 13,6 
180 56 0,00707 13,6 
240 44 0,00628 13,6 
300 eo 0,00733 13,6 
60,0 60 151 0,00468 13,7 
120 108 0,00515 13,7 
180 83 0,00489 13,7 
240 50 0,00574 13,7 
100,0 60 198 0,000768 |’ 13,8 
180 193 0,000192 13,8 
300 187 0,000206 13,8 
HCl, | | | 
moles 
1,0 480 139 0,00760 0,8 
600 116 0,000910 0,8 
2,0 480 114 0,00118 0,3 
600 93 0,00126 0,3 
3,0 480 110 0,00125 0,1 
6000. 88 0,00137 0,1 


Raising the excess amount of alkali to extreme, the value of the constant of rate of reaction 
appreciably diminishes. The curve of this constant against p;; shows a close correlation of the 
rate of decomposition of ascorbic acid to py values, and at the same time, it indicates that this 
correlation is considerably closer in neutral or alkaline media than in acid ones, Theextent of 
this correlation varies even with narrow intervals of py, and the differences observed, are con- 
siderable. This again refers to the complex nature of conversion and degradation, respectively, of 
ascorbic acid. Oxidative conversion is of a minor extent in the region falling to the left of 0,5 
mole alkali addition, where the shape of the curve is similar to that of curves catalysed by acids 
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and bases alike (e. g. hydrolysis of esters). Thus, on the basis of this section of curve, the maxi- 
mum of stability of the system could be determined and found to be at py 2,6. It was just this 
section of the curve which made it a justified question, whether ascorbic acid may also convert 
without any oxidation whatever, or not. Results of experiments carried out in a nitrogen atmos- 
phere pointed at the existence of a decomposition of this kind (Fig. 11). Moreover, the results 
showed that this type of decomposition was more readily catalysed by OH~ ions and that an 
increase of py acted likewise more favourably. Returning now to the curve cf constant of rate 
of reaction — py (Fig. 10), it can be observed that it represents rates of reaction as a resultant 
of oxidative and non-oxidative processes, i. e. these processes follow simultaneous and parallel 
courses, and both of them are catalysed by OH ions more than by H+ ions. According to SkRA- 
BAL [23], the rate of non-oxidative reactions catalysed both by acids and bases is relatively 
high at low and high values of py , whereas it shows in turn, a minimum at medium values of 
pH (where both H* and OH™ ions are of low concentration). The pq value relative to this 
minimum rate of reaction does not, by necessity, coincide with py 7,0, but in the case where 
H+ and OH ions, respectively, have specific catalytic effects of differing strength, the pH 
assumes a ‘value more or less diverging from 7 (it is e. g. 2,6 in the case discussed above, i. e. the 
Py value of the solution itself). Comparing our curve of constants of rate of reaction — py 
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1M NoOH $-3 (5-3) 
2 M NoOH I-2 (i1-2) 


5 M NeOH tre (11-8) 
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120 240 360 420 600 minutes 


Fig. 11. Decrease of quantity of ascorbic acid in a nitrogen atmosphere, with different amounts 

of alkali added, as a function of time: column a: moles of acid or alkali added; column 5b: 

initial pp values; column c: terminal pp values; column d: curves with repeated additions 
of alkali 


(Fig. 10) to the data calculated with thd use of the equilibrium constants of Guosx [17] (Table 
III), it is clearly visible that the cyclic form of ascorbic and dehydroascorbic acids (I and III 
respectively) proves stable in aqueous solutions (III and IV, respectively) are unstable. This 
irreversible decomposition proceeds at a low rate up to the point where the latter forms gain 
predominance in quantity. Table 3 indicates that cyclic and aliphatic forms of dehydroascorbic 
acid present in the solution are, at 9,8 po of equal quantities, whereas the curve of rate refers 
to this as the starting point of decomposition growing more rapid. A similar case is presented 
with ascorbic acid at pp 11,4, i. e. starting from this point, the aliphatic forms of both compounds 
will prevail, involving a sharp increase in rates of reaction. 


3. Autoxidation of ascorbic acid with Brénsted bases 


The mechanism of acid-base catalysis is characterised by the fact that, in general, it is 
not of the initial substance itself, which reacts, but rather a type of molecules which forms from 
this substance by losing or gaining a protoni. e. an ion. When the anion formed of the molecule 
by loss of proton, decomposes, the process is catalysed by compounds representing bases accord” 
ing to the Bronsrep theory; they are proton acceptors of a strength proportional to their 
affinity to protons (or inversely proportional to the dissociation constant of the acid formed 
of the base by accepting a proton). The catalytic effect of the base CH,COO— is defined by the 
dissociation constant of acetic acid, that of aniline, in turn, by the acid C,H;NH,+ [24]. 

Thus the BronsTED theory regards the anion of an acid as a base, and more particularly 
one, which is the stronger, the smaller the dissociation constant of the appropriate acid. As 
proved by our investigations, BrOnsTED bases catalyse the autoxidation of ascorbic acid. Fig. 12 
shows the logarithms of rates of reaction measured‘with anions of different acids («bases») as 
a function of logarithms of the dissociation constants of the respective acid. Sodium salts of acids 
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Table II 


Ratios of cyclic (I and III) and aliphatic (II 
and IV) forms of ascorbic and dehydroascorbic 
acids at different pq values, on the basis 
of equilibrium constants according to GHOSH 


@). l (111) 

Pa (OH) (11) (IV) 
| | 2,5 : 38 

0,0 | 10714 1011 =| 109 

0) ges a Cn 

2,0 | 10~ 12 10° 10? 
2,6 197 11:75) 19875 10875 

4,0 191° 107 10° 
ay | 10-968 10868 jo #68 

5,0 10~? 108 104 

6,0 10-8 10° 10° 

8,0 106 10° 101 
9,8 1074) 101-2 1. 10° 
10,0 10°:* ‘Jo71 | 1071 
11,0 107-3 10° 10 
11,4 | Ws | 1,10° loy?:* 
12,0 1077" 10-2 10~3 
13,0 1071 10-2 104 
14,0 10° 10-3 1075 


were applied, throughout in quantities referred to ascorbic acid (as a dibasic acid) of two equi- 
valents (i. e. of 4 moles), The measured points lie, in a tolerable approximation, on a straightline, 
indicating that rates of reaction are linearly correlated to increasing basicity. The uptake of 
oxygen was, in general, identical to that observed in the experiment where the pH value was 
kept stable by adding sodium hydroxide. These bases keep the reaction almost reversible (Fig. 
13). It is emphasized that benzoate ions applied by the industry as a preserving agent in form 
of sodium benzoate also accelerate autoxidation. This evil is yet increased by the circumstance 
that the concentration of the preserving agent referred to ascorbic acid may, owing to the low 
ascorbic acid content of plants exceed even the values used in our experiments. For this reason 
the use of salicylic acid in the preserving industry appears more advisable. Oxygen uptake even 
with sodium salicylate will not exceed as much as half of the uptake obtained with sodium ben- 
zoate. Since free salicylic acid is generally used for a preserving agent, the catalytic effect be- 
comes still lessimportant(the actual decrease of reducing power could not be determined by titra- 
tion because salicylic acid itself consumes a certain amount of bromate). These conclusions were 
drawn from data of oxygen uptakes. Namely, whilst with sodium benzoate 5,6 ml. oxygen was 
taken up in 300 minutes, the uptake amounted but to 2,2 ml. with sodium salicylate (the initial 
pH values being 5,4 in the former and 3,9 in the latter case). Special consideration should be paid 
to the behaviour of cyan, dealt with by several investigators. The experiments by LerBow1rz 
and GuGGenneEI™M [25] proved that low concentrations of potassium cyanate act as inhibitors, 
high concentrations, in turn, as catalysts in the autoxidation of ascorbic acid. Thus, formation 
of a complex of ascorbic acid and potassium cyanate is assumed. MoHLER and Lour [26] estab- 
lished the absorption spectrum of a solution of ascorbic acid containing potassiumcyanate, 
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Fig. 12. Changes in the logarithms of the constant of rate of reaction as a function of logarithms 
of dissociation constants of different acids 
succinic acid II., acetic acid, succinic acid I., benzoic acid, tartaric acid II., formic acid. 
tartaric acid I., phosphoric acid, log K, acid 
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Fig. 13. Decrease of the amount of ascorbic acid, under the effect of different anions of acids, 
as a function of oxygen uptake 
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with the object to contradict the presumption of other igvestigniprs that the inhibiting effect 
of potassium cyanate is due to a complex containing traces of Cut+ ions. MoHLER and Lour 
found that the action of potassium cyanate can be observed in its full strength but in cases, 
where it is present in quantities exceeding the equimolal referring to ascorbic acid. Accordingly, 
potassium cyanate acts directly upon ascorbic acid, its action being due — instead of pp values — 
to the shift to the right of the endiol-keto tautometric system, 


“OH HO O 0 - O 

l I \ 

—t——— i a anh ety: Bact hem 
000 


to i dl 
and converts into the form —C—C—C— by a ready loss of 2 hydrogen atoms. 
To clear up this picture, experiments were carried out with solutions of 2,0, 1,0, 0,50, 
0,25, 0,10 and 0,01 moles sodium cyanate (see Table IV). In the case of 2 moles ee ae cyanate 


Table IV 


Effect of CN— ions on the autoxidation of ascorbic acid 


Milliliters of O, taken Oxidation of ascorbic acid, 
up in 300 minutes milligrams in 300 minutes 


with NaOH i with NaOH 


(pu 0,3) appreciably more oxygen was taken up than in the sodium hydroxide series adjusted 
to the same py value; the oxidation proceeded almost reversibly and a definite catalytic 
effect was observed. With sodium cyanate concentrations below 1 mole, no oxygen uptake was 
observed and the decrase of reducing power was also smaller than in experiments made at the 
same py in the absense of sodium cyanate. Thus, our experimental data seem to support the 
presumption of Monier and Lour [26] in that sodium cyanate expressly acts as a catalyst in 
concentrations above 1 mole and has slightly inhibitive effects below that concentration. By way 
of comparison, of other anions the concentration of sodium acetate was, likewise, varied, but 
quantities appreciably below 1 mole acted also as catalyste. 


4. Investigations with crystalline dehydroascorbic acid 


Fig. 14 shows data of experiments carried out in the domain py 1—13 with crystalline 
dehydroascorbic acid (owing to its poor solubility 0,100 in 10 ml. of water was used) prepared 
according to PecHERFR’s method [26]. As seen from this figure, dehydroascorbic acid decompo- 
ses at po 7,0 and below it under evolution of gas-(indicated by the increase of gas volume), 


‘whereas in an alkaline medium the concentration of alkali seemingly has less influence on the 


oxygen uptake of dehydroascorbic acid than on that of ascorbic acid. Decomposition is, however, 
proceeding also here, as seen from the appreciable amount of re-acidification of the solution. 
Curves «e» show values obtained with additions of alkali. It appears that, here too, prevention 
of reacidification encourages oxygen uptake. Although with dehydroascorbic acid the oxygen 
uptake was low (not more than about 1/4 O,) its decomposition was none the less significant. 
Certain investigators [14] are of opinion that at the decomposition of dehydroascorbic acid — 
both in an acidic in an alkaline medium — a reducing substance of unknown structure 
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forms in concentrations never exceeding 10 per cent, as referred to the initial substance. This 
process was observed also in our expreiments, however, only in alkaline media. Experiments 
carried out in a nitrogen atmosphere showed — in accordance with data of literature [14] — 
that dehydroascorbic acid decomposes, in alkaline and acidic medialike, even in the absence 
of oxygen. This process was observed to be accompanied, in alkali media with acidification of 
the solution, in acidic ones with evolution of gas. Besides, it follows from what was discussed 
before that in the decomposition of dehydroascorbic acid oxidation plays rather a secondary 
role, whereas that of degradation under the catalytic action of acid and base, respectively, is 
more significant than in the case of ascorbic acid. It must benoted that in our measurements 
an appreciable acidification was observed in the aqueous solution of dehydroascrobic acid to 
take place in the course of a very short period (a few minutes), probably due to ring cleavage [18]. 
Diketogulonic acid formed this way has a reducing power [17]. All these observations must be 
taken into account when explaining the described phenomena and evaluating results (acidi- 
fication, changes in reducing power) published in this paper. 


Ae a b c 
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= e 
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oWiRasgerass Sees I pO ae 5 \ 2,0 M HCI 0,3 (0,3) 
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Fig. 14, Oxygen uptake by dehydroascorbic acid at different py values, as a function of time 
column a: moles of acid or alkali added; column b: initial py values; column c: terminal 
PH values; «e» curves with repeated alkali additions minutes 


Also peroxide tests were carried out in the experiments discussed. Peroxide was observed 
to be always present at the oxidation of ascorbic acid and absent at that of dehydroascorbic acid. 


Measurements were carried out by Miss Erzsiset Erpés to whom the authors express 
their gratitude. 


SUMMARY 


The main results attained in studies into the autoxidation of ascorbic acid at 20° as a 
function of initial py values are as follows. 

1. Oxygen uptake increases with raising initial py values, up to the double amount of 
1/2 O, required for attaining the dehydroascorbic acid stage. On alkali additions above 10 moles, 
oxygen uptakes diminish. 

2. The system acidifies with progressing reaction, by 1—5 units of py az initial py values 
exceeding 6. Acid products formed at the complete conversion of 1 mole ascorbic acid consume 
3 moles alkali. In the region between py values 4 and 6 the system will shift by 0,3—1,3 py 
units to the neutral region. Conversion is accompanied by the formation of peroxide. 

3. Different alkalies (KOH, NaOH, NH,OH) affect under identical conditions the course 
of the reaction in different ways. 

: 4. In experiments with buffered media or kept at stable py values by addition of alkali, 
the uptake of oxygen and decomposition of substance exceeded those in experiments made with 
the same initial py, value but without additions of alkali. 

5. BronstEeD bases (anions of acids) act likewise as catalysts. 

6. Calculated on ascorbic acid, the reaction proves, in accordance with data of literature, 
to be of first order. The curve of its apparent constant of rate as a function of initial py values’ 
Shows two sharp maxima at alkali additions of 1 and 2 moles (i. e. at initial py values of 5 and 


11,5). 


A 
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7. Aqueous solutions of ascorbic acid will decompose throughout the whole py domain. 
However, the nature and rate of this decomposition varies with each region of initial pq values. 
In the immediate vicinity of initial py 5 (1 mole alkali) the decomposition is almost reversible, 
and goes up to dehydroascorbic acid stage ; degradations of other nature are insignificant or 
completely absent. Except for this narrow region, an irreversible conversion takes place, connec- 
ted according to experiences with hydrolysis (as confirmed by the decomposition of ascorbic 
acid observed in nitrogen atmosphere) and further with oxidation. Oxygen uptake and hydro- 
lytic degaradation proved to be different themselves, showing variations in ratio also with 
initial py, values. Oxygen uptake (oxidation) is catalysed practically but by alkalies. In acid 
media igeeaaiao decomposition was found to be bery slow, and showing negligible amount 
of oxygen uptake. Adversely, in alkaline media this decomposition takes an appreciably 
quicker course, and the quantity of oxygen consumed by «side reactions» increases. In the decom- 
position of ascorbic acid the specific catalytic effect of OH ~ ions exceeds that of Ht ions (the 
minimum rate appearing in acid medium, at py 2,6). Accordingly, several reactions run parallel 
and probably several equilibria may exist between the products of oxidation. Except in proces- 
ses with alkali additions of 0,3—1,0 mole, the reaction proceeds — instead of a conversion of 
each molecule of ascorbic acid to dehydroascorbic acid — in the direction of an immediate 
further degradation of the oxidized molecule. Since in this series of oxidation, decompositions 
with oxygen uptake and probably also with hydrolysis occur parallel (the latter presumably 
being capable of suffering catalysis by both acid and alkali), difficulties are encountered in the 
way of clearing up the mechanism of the reaction, However, on the hasis of results attained so 
far, alkali has a triple effect: 1. it furthers the development of ionic forms of ascorbic and 
dehydroascorbic acids, 2. it shifts equilibrium towards the aliphatic forms, and 3. it affects 
redox-potentials. All three processes facilitate oxidation. 

8. The oxygen uptake by dehydroascorbic acid is low and is less effected by py values 
than that of ascorbic acid. Dehydroascorbic acid: may decompose in both alkaline and acidic 
media, in oxygen or nitrogen atmosphere, without any formation of peroxide. 

The problem of autoxidation of ascorbic acid can not be cleared up without settling the 
foregoing questions. Moreover, it appears to be indispensable to consider the above results also 
when investigating other catalytic effects as well. The authors set also the aim to take several 
further problems (correlation of autoxidation and temperature, catalytic effect of metal ions, 
redox systems and surface-active substances, salt effect/under close examination. 
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UCCJIEHOBAHHE KATAJIM3ATOPOB. XIII 


CAMOOKMCJIEHHE ACKOPBMHOBOM KHCJIOTbI B 3ABHCHMOCTH 
OT Py 


3. Ywpém u H. Tempo 
(Kagiedpa opeavo-xumuyeckoll mexHoaozuu Tloaumexnuyeckozo yHusepcumema, 2. Bydanewm) 


Tlocrynuno 1 HoxvGpa 1954 r. 
Peswme 


Bpuio uccnes0BaHO CAMOOKMCeHve ACKOPOMHOBOK KUuCNOTHI Mpu 20° C, B saBucHMOcTu 
OT PH MCXOJHOH CMeCH HU NlOJly YeHbI cae py rune Pe3yJIbTaTHI : 

1. IIpwem kucnopoga Bo3pacTaeT C yBesIMYeHHeEM PH MCXOAHOK CMECH BIIOTb AO OAHOTO 
MOJIA O,, ABJIAIOWErOCA HBOMHbIM KOJIMYeECTBOM HY>KHOFO KOJIMUeCTBA IA NpeBpawjeHuAwA WO 
cTeneHu AeruspoacKopOuHOBOH KucuOTH. Bpuue 10 mone weno4un MpHeM KucnOposa NOHH- 
KaeTCA. 

2. B xofe mpoTeKkaHus peakUMM MCXOAHbIM PH CHCTeMbI OT py BbIUe 6 CHMDKaeTCA Ha 
1—5 egunuy po. Kucaple NpoOsyKTbl, BOSHMKalOlMe IPH NOJHOM MpespaweHuu OAHOTO MONA 
ACKOPpOHHOBOH KUCIOTHI, MOTpeOAIOT 3 MOJIA WeNO4N. Tipu ucxOMHOM py 4_ 6, cucTema Mepe-- 
mpuraetca Ha 0,3 1,3 CMH PH B HanpaBsieHnu HeTpaNbHOK OOnacTu. Tipu npespawenun 
MpoucxouuT OOpaso0BanHne MepoKucn. 

3. Ha mpotekanne peakunn, Np MpO4UnxX paBHBIX yCIOBUAX, pasHble OCHOBaHUA (KOH, 
NaOH, NH,OH) sBysmsatr pasHbim oOpasom. 

4. B onbirax, mIpoOBeqeHHbIX B OyepHOK cpene, uM B Cpese, pH KOTOPOH NpH NOMOMH 
WOSMpOBaHHA WIeIOUN Wep>KasICA NOCTOAHHDIM, MOTMOWeHHe KUCIOpOAa .u pasnor7KeHHe OBLIO 
Ooubue, YEM B OMbITAX, MpOBeACHHbIX O€3 yKaSaHHbIX OMepalHi, C TEMH KE CAMbIMH MCXOJ- 
HbIMH PH. 

5. AHHOHbI KHCJIOT, CUMTAIOWMeCA OCHOBaHHMAMM 110 TeOpHH Bpéxcteqa, elcTByoT 
TakKoKe KaK yCKOpHTeJIN. 

6. Peakuua OKa3an0Ccb MO OTHeIeCHHIO K aCKOpOHHOBOM KUCIOTe peakunMeH NepBoro 
nOpAgKa, 4YTO HAXOAMTCA B COrmacuu Cc JIMTepaTypHbIMM JaHHbIMM. M3meHeHne KarKyuelcA 
KOHCTaHTbI CKOPOCTH B 3aBHCHMOCTM OT MCXOZHOM pH MMeeT Ba OCTPbIX MaKCHMYyMa, 
a MMeHHO, pw AOOaBNeHHU OAHOTO M ABYX MOsIeH WeI04NH, T. e. MpHONM3HTeENbHO MpH UCXOs- 
HBIX pH 5 u 11,5. 

7. AckopOuHOBaA KUCNOTa B BOAHOM pacTBOpe pa3naraeTcA BO BC€M HHTepBasie pH, 
OWHaKO XapaKTep UM CKOPOCTb pa3s0)KeHHA H3MCHACTCA B 3ABUCHMOCTH OT 3HAYCHUA PH HMCXOZ- 
HOH cmecn. B HenocpexCTBeEHHOM OKpy>KeHHU MCXOAHOrO pH 5 (1 MOb WeNOUN) pasIOrxKeHHe 
ABNAeCTCA MOUTH OOPaTUMbIM, OHO HAET WO CTeNeHH AerHApOacKOpOHHOBOH KUCJIOTHI, pass0- 
oKeHHe pyroro THIa WIM He MMeCT MECCTA, HIM ABJIACTCA HE3HAUMTCJIbBHbIM. BHe yKasaHHOnK 
y3KoH OOslacTH MMeeT MeCTO TAKOM HEOOpaTHMBIH MpOUecc, KOTOPbId MO HEKOTOPbIM TIpHsHa- 
KaM COMPOBO)KAaeTCA THAPOIM30M (Ha 9TO yYKa3bIBaeT HaOIIOMAeMOe Pa3sIOPKeHHe ACKOPOHHO- 
BOH KHCNOTHI B a30THOM cpefe) Mu OKHCNeHMeM. IIpuem KucIOpOAa HM pasOKeHHe C THApPOIH- 
30M TakKOKe HE ABJIAIOTCA OAMHAKOBbIMM B Ka)KOM CJIy4ae, a B3AMMHOC OTHOMICHHE ITHX ABYX 
WpoueccoOB H3MeHAeTCA C 3HAYCHHEM HCXOAHOTO pH. TIpwemM KucOpoAa (OKMCIeHNe) KaTasIn- 
3upyeTCA MpakTHYeCKH TONbKO wenoublo. B KucOH cpeqe HEOOpaTHMOe pasNO>KeHHe AB- 
JIACTCA OUCHb MEJVICHHBIM H ese COMpOBO)KMaeTCA MPHeEMOM KuCOpOsa, B TO Bpe€MA KaK B 
OCHOBHOM cpefe pasO>xKeHHe B 3HAYHTeJIbHOM Mepe YyCKOpHxeTCA, H yBeMUNBaeTCA KOJM- 
yecTBO KuCIOposa, NoTpeOAemoe AA «nOOOUHEIX peakuni». B mpouecce pas0xKeHHA aCKOp- 
OMHOBOH KHCAOTHI yeNbHOe KaTasIMTHYeCKOe elicTBHe OONbUIe y HOHOB OH—,4em y MOHOB 
H+. (MHHMMasIbHOe 3HaAYeHHe CKOPOCTH MMeeT MECTO B KHCNOM cpeze, Np pH 2,6.) Takum 
06pa30M, NapasNeNbHO MpOMCXOAMT HECKOJIbBKO peaKWHH M BeEpOATHO yCTaHaBJIMBaeTCA He- 
CKOJIbKO PaBHOBecHit MEXKLY NpOLyKTaMM OKMCIeEHHA. 3a HCKMIOYCHHEM MpoueccoB Cc AOOaB- 
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JleHHeM WeI04K B KOMMYeCTBE OT 0,3 70 1 MONA, peaKIMA NPOMCXOAUT HE NyTeM PasOxKeHuA B 
Havase BCerO KOMMYECTBA ACKOPOMHOBON KUCNOTHI B Werus{poacKOpOHHOBYyW KHCIOTY, a TyTeM 
HEMC/VJICHHOTO pasyIOXKeHHA OKUCNeCHHOM MONeKysIbI. Tak Kak B Mpoyecce OKMCIeHHA MpHem 
KHCIOPOAa UM, BEPOATHO, PasOXKeHHe MyTeM THApONMsa CyWeCTByIOT PAMOM Apyr c Apyrom 
(M1pHYeM BO3MOOKHO, YTO THAPONMS KAaTaNM3UpPyeTCA KaK KHCNOTOH, TAK UW WeNO4bIO), BbIACHE- 
HHe MeXaHM3Ma peakiMH HeerKO. Ha OCHOBe MMEIOIUMXCA B HACTOAUee BPEMA PeSyIbTATOB 
MOKHO MpesmomaraTb, 4YTO WeNO“b HMeCT TPOAKOE BIIMAHHE : 

1) 0Ha cnoco6cTByeT O6pas0BaHHiO HOHHOM OpMbI acKOpOuHOBOH uM erM~poacKOp- 
6uHOBOH KHCIOT, 

2) cMemjaeT PaBHOBecue B CTOPOHY OTKPbIFbIX OpM, 

3) BIMAeCT Ha OKHCJIMTEJIBHO-BOCCTAHOBHTEJIBHBIN MOTeHWMaN. Kaabii u3 9THX Tpex 
mpoweccoB cnocoOcTByeT OKHCIeHH1O. 

8. Tipwem Kucnopoya AeruqpoacKOpOuHOBOH KHCNOTOH ABNIAeTCA HeEOONbLIMM, HM BIMA- 
HHe PH Ha Hero MeHbIUe, EM Ha OKMCICHHe ACKOPOMHBOKM KuCHOTHI. JlerugqpoackopOuHoBaa 
KHCIOTAa B KHCHIOHM MM B WeNOUHOM cpefe pasnaraeTcA OAMHaAKOBO (B KHCOPOAHOH, HIM B 
as0THOH aTmocdepe) 6e3 OOpas0BaHHA TepeKuCcH. | 

Be3 BbIACHCHHA BBILIeEMPHBeAeCHHBIX OOCTOATEIBCTB HEIb3A CNpaBNATbCA B OONACTH 
CaMOOKHCIeCHMA ACKOPOHHOBOH KHCNOTEI, H HEOOXOAMMO TIPHHATb BO BHHMAHHe yKa3aHHble 
Pe3yJIbTAThI TaKOKE MPH UCCMIeEMORAHUM NMpOunX KaTaNuTMYecKHX WetcTBuHH. Hawek Aanbyei- 
We WesIbIO ABIACTCA OOMee OCHOBATEIBHOe M3YYCHHE Elle HECKOIBKUX BOMpPOCOB (3aBHCHMOCTb 
CaMOOKHCJICHHA OT TEMMepaTypbI, KATANMTHUYCCKOE BIIMAHHE HOHOB MCTAJIIOB, OKMCJIMTEJIbHO- 
BOCCTAHOBHTCJIBHBIX CHCTEM UM MOBEPXHOCTHO-aKTHBHbIX BeLJeCTB). ‘ 
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AUTOXYDATION VON ASCORBINSAURE ALS EINE FUNKTION DER pH-WERTE 
Z. Cstirés und J. Petré 
(Institut fiir organische chemische Technologie der Technischen Universitat Budapest) 
Eingegangen am 1. November 1954 


Zusammenfassung 


Untersuchungen iiber die Autoxydation von Ascorbinsaure bei 20°, als eine Funktion 
der pp-Werte ergaben die folgenden wichtigsten Resultate : 

1. Die Aufnahme von Sauerstoff erhéht sich mit der Zunahme der Anfangswerte von pH 
-und erreicht die durch den Oxydationsgrad von Dehydroascorbinsaure bendtigte zweifache 
Menge von 1/2 O,. 

2. Bei fortschreitender Reaktion wird das System von einem Anfangswert bei pH 6 
aufwarts — mit 1—5 pu Einheiten sdurer. Die bei der Umwandlung von | Mol Ascorbinsaure 
sich bildenden sauren Produkte verbrauchen 3 Mol Alkali. Zwischen pu-Werten 4—6 verschiebt 
sich das System mit 0,3—1,3 pu-EKinheiten gegen dem neutralen Gebiet. Die Umwandlung ist 
mit Peroxydbildung verbunden. 

; 3. Der Verlauf der Reaktion wird — unter sonst ahnlichen Bedingungen — von ver- 
schiedenen Alkalien (Kalilauge, Natronlauge, Ammoniumhydroxid) auf verschiedene Weise 
beeinflusst. : 

4. In Anwesenheit von Puffersubstanzen oder in Versuchen, bei denen der pH-We 
durch Zugabe von Alkalien gleich gehalten wurde, war die Aufnahme von Sauerstoff und Abbau 
der Substanz grésser, als in den mit demselben Anfangswert von pu, jedochohne Puffersubstan- 
zen oder Alkalizugaben durchgefiihrten Versuchen. 

5. BrénstTep-Basen (Anionen von Sauren) iiben eine katalytische Wirkung aus. 

6. In bezug auf Ascorbinsaure ist die Reaktion, den Angaben der Literatur entsprechend, 
von erster Ordnung. Die Veranderung der scheinbaren Geschwindigkeitskonstante zeigt in der 
Funktion des Anfangswertes von pH zwei scharfe Spitzwerte bei 1 und 2 Mol. Alkalizugabe, 
d. h. bei Anfangswerten von py 5 und 11,5. 

1. Die wassrige Lésung von Ascorbinsaure zerfallt zwar im ganzen pu -Gebiet, doch zeig 
die Natur und Geschwindigkeit des Abbaus in verschiedenen Anfangsgebiete von pH variierende 
Werte. In der unmittelbaren Nahe vom Anfangswert po 5 (1 Mol Alkalizugabe) war der Zerfall 
beinahe reversibel, erreichte den Grad Dehydroascorbinsaéure, ohne andere Abbauformen in 
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beobachtbarer Menge zu zeigen. Ausser diesem engen Gebiet findet eine irreversible Umwandlung 
statt, die den Zeichen gemiss mit Hydrolyse (bewiesen durch den im Stickstoffatmosphare 
beobachteten Abbau von Ascorbinséure) und Oxydation verbunden ist. Sauerstoffaufnahme 
und hydrolitischer Abbau sind nicht in jedem Fall identisch, sondern verandert sich das Ver- 
haltnis bei der Typen je nach den Anfangswerten von py. Sauerstoffaufnahme (Oxydation) 
wird praktisch nur durch Alaklien katalysiert. In saurer Lésung geht der irreversible Abbau 
sehr langsam vor sich und die Sauerstoffaufnahme ist sehr gering, wogegen in alkalischer Lésung 
verlauft der Zerfall wesentlich rascher, und die Menge des durch «Nebenreaktionen» verbrauch- 
ten Sauerstoffes vergréssert sich. Bei dem Abbau von Ascorbinsaéure zeigen OH ~-Ionen eine 
starkere katalytische spezifische Wirkung, als H*-Ionen (das Minimum der Geschwindigkeit 
liegt im sauren Gebiet, bei py 2.6). Dementsprechend verlaufen mehrere Reaktionen neben- 
einander, und wahrscheinlich existieren zwischen den Oxydationsprodukten auch mehrere 
Gleichgewichte. Von den sich bei 0,3—1,0 Mol Alkalizugaben abspielenden Prozessen, verlauft 
die Reaktion — statt dass sich die Ascorbinsdure zur Ganze zu Dehydroascorbinsdure umwan- 
deln wiirde — in der Weise, dass die schon oxydierten Molekiile augenblicklich weiter abgebaut 
werden. Nachdem in dieser Oxydationsreihe Abbautypen mit Sauerstoffaufnahme und mit 
wahrscheinlicher Hydrolyse (angeblich katalysiert sowoh] durch Sauren als auch durch Alkalien) 
neheneinander existieren, wird die Aufklarung der Reaktionsmechanismus wesentlich erschwert. 
Auf Grund bisher erhaltenen Ergebnissen haben Alkalien eine dreifache Wirkung: 1. die Bil- 
dung der Ionformen von Ascorbinsaure und Dehydroascorbinsaure wird beférdert, 2. das Gleich- 
gewicht verschiebt sich gegen die aliphatischen Formen und 3. das Redoxpotential wird beein- 
flusst. Alie drei Prozesse erleichtern die Oxydation. 

8. Dehydroascorbinsaure nimmt sehr wenig Sauerstoff auf. Die Aufnahme wird durch 
pu-Werte weniger beeinflusst, als bei Ascorbinsdure. Dehydroascorbinsaéure zerfallt sowohl 
in saurer als auch in alkalischer Lésung — in einer Sauerstoff- oder Stickstoffatmosphare — ohne 
Peroxydbildung. 

Das Gebiet der Autoxydation von Ascorbinsdure kann ohne Aufklirung der oben geschil- 
derten Bedingungen nicht untersucht werden. Die Beobachtung der erhaltenen Ergebnissen 
scheint jedoch auch beim Studium von anderen katalytischen Wirkungen unentbehrlich zu sein. 
Verfasser haben weitere Untersuchungen, welche eine umgehende Priifung von einigen Fragen 
(wie der Zusammenhang von Autoxydation mit Temperatur, katalytische Wirkung von Metall- 
ionen, Redox-System und oberflachlich aktiven Substanzen, Salzwirkung) zum Teil haben, 
im Gange gesetzt. 


Prof. Dr. Zoltan Cstr6s Budapest, XI. Budafoki ut 6. 


CBER DIE STRUKTUR DER NATURLICHEN D-POLY.- 
GLUTAMINSAURE. V. MITTEILUNG* 


V. Bruckner, J. Kovics, I. Kanpet und G. DENES 
(Institut fiir Organische Chemie, L. Eétvés Universitat, Budapest) 


Eingangen am 16. November 1954. 


Vor geraumer Zeit wurde gefunden [1], dass sich aus der Kapsel hoch- 
virulenter Milzbrandbacillen (Bac. anthracis) die immunspezifische Kapsel- 
substanz in einheitlicher Form isolieren lasst. Gleichzeitig wurde auch gezeigt, 
dass verschiedene Aerobe, sporentragende Saprophyten der Bac. subtilis Gruppe 
eine Substanz in ihren Nahrboden ausscheiden, die ebenfalls isoliert werden 
kann und nach ihren Eigenschaften mit der immunspezifiplschen Substanz der 
Milzbrandbacillenkapsel identisch zu sein scheint, worauf iibrigens schon vor 
der Isolierung dieser Substanzen aus rein serologischen Untersuchungen ge- 
schlossen wurde [2]. Beide Substanzen erwiesen sich — obzwar sie keine Biuret- 
reaktion zeigten — als hochmolekulare, wasserlésliche Polypeptide von stark 
saurem Charakter, deren Saurehydrolyse in reichlicher Menge D(—)-Glutamin- 
saure lieferte [1, 3,4]. Ihr durchschnittliches, aus den Aminostickstoffwerten 
berechnetes Molekulargewicht betrug 6400—7100. 

Spatere Untersuchungen [5, 6,7] erbrachten den sicheren Beweis, dass 
beide Polypeptide — tbereinstimmend mit der friiheren Vermutung [1,4] — 
nur aus Glutamylresten aufgebaut sind, an ihrem Aufbau also keine anderen 
Aminosauren mibeteiligt sind**. Auch wurde unlangst bewiesen [8], dass 
diese natiirlichen Polyglutaminsduren optisch rein sind. Wir benennen die 
zwei D-Polyglutaminsauren verschiedener Herkunft der Kiirze wegen Anthrax- 
Polypeptid bzw. Subtilis-Polypeptid. 

Uber die nahere Konstitution der natiirlichen D-Polyglutaminsauren bzw. 
der in ihnen gebundenen Glutamylreste liess sich bis vor kurzem keine sichere 
Aussage machen. HanBy und Rypon [6,9] versuchten diese Frage beim Anthrax- 
Polypeptid abzuklaren. Sie konnten vor allem zeigen, dass mit Hilfe einer ~ 
schonenden Arbeitsweise aus der Milzbrandbacillenkapsel Praparate bedeutend 
héheren Molekulargewichtes (bis zu 45 000, isoliert als Natriumsalz vom Mole- 
kulargewicht 53 000) abgesondert werden kénnen. Aus dem Verhalten bei der 
Aminostickstoffbestimmung (nach VAN SLYKE) von Praparaten verschiedenen 

* Vorlaufige Mitteilungen: Naturwiss., 40, 243 (1953); Nature 172, 508 (1953) — 
IV. Mitteilung: J. Chem. Soc., 1953, 1512. 


** Fiir derartige Polypeptide wurde der Sammelnamen «monotone Polypeptide» vor- 
geschlagen [10]. 
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Molekulargewichtes, weiterhin aus elektrometrischen Titrierungskurven dachten 
Hansy und RyDON auf die Bindungsart der Glutamylreste schliessen zu kénnen. 
Nach ihrer Meinung waren im hochmolekularen Anthrax-Polypeptid a-Poly- 
glutaminsdure-Ketten der Gliederzahl 50—100 durch viel kiirzere y-Polyglu- 
taminsdure-Ketten verbunden, wiahrend die Praparate von IvANOvVICS und 
BRUCKNER [1] bloss Bruchstiicke des natiirlichen Polypeptids darstellen 
diirften, die fast ausschliesslich nur mehr a-Glutamylbindungen enthilten. 

Es wurde vor kurzem bewiesen [10,11], dass diese Aussage fiir das 
Subtilis-Polypeptid nicht zutrifft, da in dieser Substanz nicht a-, sondern 
y-Glutamylbindungen. (I) vorherrschen. Dieser Beweis stiitzte sich auf das 
Ergebnis eines Abbaues, der folgenden Weg nahm: Der aus dem Polypeptid 
dargestellte Polymethylester (Ila) wurde zum Polyhydrazid (IIb) bzw. Poly- 
amid (IIc) umgesetzt, diese Produkte dem CURTIUS’schen bzw. HoFMANN’schen 
Abbau unterworfen und das Abbauprodukt (II) mit Salzsaure hydrolysiert ; 
im Hydrolysat liess sich auf praparativem Weg nur /-Formyl-Propionsaure 
(IV), nicht aber a - y-Diaminobuttersdure (VIII) nachweisen. Aus der Menge 
des beim Abbau des Polyamids herausgewonnenen. /-Formy!propionsaure-p- 
nitrophenyl-hydrazons konnte geschlossen werden, dass mit a-Glutamylbindun- 
gen (V) im Subtilis-Polypeptid kaum mehr gerechnet werden kann. Die Struktur- 
ermittlung durch Abbau wurde weitergehend dadurch bekraftigt, dass die 
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synthetisch gewonnene a-D-Polyglutaminsaure [12] in ihren Eigenschaften 
von der natiirlichen D-Polyglutaminsaure stark abweicht und der Abbau des 
bei ihrer Synthese unmittelbar gewonnenen Polymethylesters, der mit ebenso 
kleiner Mengen (50 bis 100 mg) durchgefiihrt wurde wie der Abbau des Subtilis- 
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Polypeptids, in praparativ (als Dipikrat oder Diflavianat) scharf nachweisbarer 
Menge die erwartete (Vla— VIb-c ~ VII > VIII) a - $-Diaminobuttersdure 
(VIII) lieferte. 

Gegen die geniigende Empfindlichkeit. des praparativen Nachweises der 
a-Glutamylbindung lasst sich ein berechtigter Einwand erheben, da beim 
vergleichenden Abbau des a-Polyglutaminsdureamids (VIc) héchstens 19,5% 
des theoretisch zu erwartenden a - y-Diaminobuttersdure-diflavianats heraus- 
gewonnen werden konnten. Um iber die etwaige Anwesenheit von a-Glutamyl- 
bindungen eine mehr verlissliche Auskunft zu erhalten, haben wir jetzt 50—105 
mg der aus verschiedenen Subtilis-Polypeptid-Praparaten (durchschnittliches 
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Abb. 1. Papierchromatographische Identifizierung der ninhydrinpositiven Abbauprodukte des 
Subtilis-Polypeptids. a) Glutaminsiure. — b) Abgebautes Polyhydrazid, vor der Saurehydro- 


lyse mit a » y-Diaminobuttersaure versetzt. — c) a - y = Diaminobutterséiura. — d) Abgebau- 
tes Polyhydrazid. — e) Abgebautes Polyamid, vor der Séurehydrolyse mit a + y-Diaminobutter- 
sdiure versetzt. — f) a - y-Diaminobuttersiure. — g) Abgebautes Polyamid 


Molekulargewicht 4670, 6400 bzw. 9000) dargestellten Polyhydrazide bzw. 
Polyamide tiblicher Art abgebaut und die Hydrolysate nach entsprechender 
Vorbereitun'g papierchromatographisch untersucht. Es liess sich auch auf diese 
Weise keine a - y-Diaminobuttersadure als Abbauprodukt nachweisen, hingegen 
erschien sie sehr deutlich, wenn sie — wie dies bei Kontrollversuchen der Fall 
war — wahrend des Abbaues unmittelbar vor der Saurehydrolyse in einer 
Menge von 0,2—0,4 mg den Proben zugesetzt worden war (Abb. 1). Sonst erschien 
im Chromatogramm, das mit Ninhydrin entwickelt wurde, nur Glutaminsaure, 
deren Herkunft nicht auf Kettenverzweigung (IX), sondern eher darauf zuriick- 
zufiihren ist, dass eine vollstiandige, simtliche Carboxylgruppen beriihrende 
Umsetzung des Subtilis-Polypeptids zum Polyhydrazid bzw. Polyamid nicht 
durchfithrbar war. ‘ 


15 Acta Chimiea VII/1—2 
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IX 


Es blieb noch die Konstitutionsfrage des Anthrax-Polypeptids offen. 
Immerhin wird man aus der auch auf serologischem Weg bewiesenen Identitat 
[1] verhaltnismassig niedrigmolekularer D-Polyglutaminsduren (Molekular- 
gewicht 6400—7100) beider Herkunft darauf schliessen diirfen, dass im hoch- 
molekularen Anthrax-Polypeptid a-Glutamylbindungen (V) nicht vorherrschen 
kénnen, da in diesem Falle (wegen der viel grésseren Hydrolysebereitschaft 
der y-Glutamylbindungen) als niedrigmolekulare Bruchstiicke nicht y-Poly- 
glutaminsaduren, sondern eben a-Polyglutaminsauren entstehen miissten. Trotz- 
dem war die Untersuchung des hochmolekularen Anthrax-Polypeptids vom 
Interesse, da die Strukturfrage eben an Hand dieses Polypeptids von HANBY 
und Rypon [6, 9,13] eingehend studiert und diskutiert wurde. 

Zur Isolierung des hochmolekularen Polypeptids haben wir einen kapsel- 
bindenden Bac. anthracis-Stamm herangezogen, der nach seinen morphologischen 
Merkmalen und nach den Bedingungen seiner Ziichtung mit einem von WITHE 
[14] beschriebenen und von HanBy und Rypon [6] zu ihren Untersuchungen 
verwendeten Stamm als identisch zu betrachten ist. Um aber ein Praparat 
méglichst héchsten Molekulargewichtes zu erhalten, wurde das rohe Natrium- 
salz des Polypeptids, das im Laufe der Isolierung nach HANBY und Rypon [6] 
zuerst anfallt, nicht in die freie Polysdiure itibergefiihrt (da hierbei schon eine 
partielle Hydrolyse stattfinden kénnte), sondern daraus unmittelbar der 
Polymethylester bereitet. Aus dem so gewonnenen rohen Ester liess sich eine 
Fraktion abtrennen, deren aus dem Aminostickstoffwert berechnetes Molekular- | 
gewicht rund 48 300 betrug,d.h. die Gréssenordnung der durch HANBY und 
Rypown als Natriumsalze isolierten Praéparate héchsten Molekulargewichtes 
_ erreichte [6]. Der nach dem Methoxylgehalt berechnete Reinheitsgrad bzw. 
Veresterungsgrad dieses aschefreien Praparates betrug nur 76,5% (bei Subtilis- 
Polypeptidestern 90—95%). Eine Erhéhung des Methoxylwertes liess sich auch 
durch wiederholte Behandlung des Praiparates mit Methanol und Acetylchlorid 
[15], oder mit Diazomethan nicht erzwingen. Man kann vermuten, dass dafiir 
die schlechte Léslichkeit des hochmolekularen Produktes in Methanol verant- 
wortlich ist, doch muss diese Frage noch néher untersucht werden. 

Die Umsetzung des Anthrax-Polypeptidesters zum Polyhydrazid bzw. 
Polyamid und der Abbau dieser Produkte erfolgte auf ibliche Weise [10, 11]. 
Als Abbauprodukt liess sich — ebenso wie dies beim Subtilis-Polypeptid der Fall 
war [10,11] — £-Formylpropionsdure (IV) in Form ihres p-Nitrophenvl- 
hydrazons fassen. Aus der beim Abbau des Polyamids (50 mg) gefassten Menge 


* a, 
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des p-Nitrophenylhydrazons (30 mg) und auf Grund bereits friher durch- 
gefiihrten Kontrollversuche [11] ist man geneigt darauf zu schliessen, dass 
simtliche amidierten Glutamylreste im Polyamid als Isoglutaminylreste (IIc) 
vorlagen. Die Berechtigung dieser Folgerung liess sich nun weitergehend dadurch 
unterstiitzen, dass als zweites Abbauprodukt a - y-Diaminobuttersaure, die 
aus a-Glutamylresten (VY) gemass der Reaktionsfolge V—> VI— VII > VIII 
entstehen sollte, auch mit Hilfe der empfindlichen papierchromatographischen 
Methode nicht nachweisbar war. Im Chromatogramm (Abb. 2) erschien nur 
Glutaminséure, deren Herkunft grésstenteils auf die unverestert gebliebenen 
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Glutamylreste zuriickzufiihren sein diirfte. Die Versuchsbefunde zeigen somit, 
dass auch im hochmolekularen Anthrax-Polypeptid — wie dies zu erwarten 
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Abb. 2. Papierchromatographische Identifizierung der ninhydrinpositiven Abbauprodukte des 
Anthrax-Polypeptids. a) Glutaminsiure. — b) a~- y-Diaminobutterséure. — c) Abgebautes 


Polyhydrazid. — d) Abgebautes Polyamid 


war — y-Glutamylbindungen (1) vorherrschen, d.h. kein prinzipieller Unter- 
schied in der Konstitution der natiirlichen D-Polyglutaminsaduren beider Her- 
kunft und verschiedenen Molekulargewichtes besteht. 

Es muss nun betont werden, dass durch die Ergebnisse der Abbauversuche 
eine etwaige Anwesenheit von wenigen a-Glutamylbindungen (V) weder beim 
Subtilis-Polypeptid, noch beim Anthrax-Polypeptid streng widerlegt werden 
konnte, da der Reinheitsgrad der aus ihnen bereiteten Polyester 100% nicht 
erreichte. Sollte dies einer unvollstandigen Veresterung zugeschrieben werden 
und dabei der — immerhin etwas unwahrscheinliche — Fall vorliegen, dass 
- eben die a-Glutamylreste der Veresterung widerstehen, so ware ihr Abbau 
zur a - y-Diaminobuttersaure nicht mdglich. Zur vollstandigen Abklarung der 
Konstitutionsfrage der natiirlichen D-Polyglutaminsdéuren haben wir weitere 
Untersuchungen in Gang gesetzt. Sie nehmen zwei verschiedene Richtungen :* 
einerseits wird die Synthese der y-Poly-D-Glutaminsaure angestrebt [16], 

~- Anmerkung bei der Korrektur : Die Synthese der y-Poly-D-glutaminsaure haben wir 


inzwischen verwirklicht. Sie zeigte cine positive serologische Reaktion. Vgl.: V. BRUCKNER, 
J. Wern, H. Nacy. M. KagrAr und I. KovAcs: Naturwiss. 42, 210 (1955). 
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andererseits die Ermittlung der Bindungsart der Glutamylreste auf eine ganz 
andere Art versucht, als dies bisher geschah. 


Nachtrag bei der Korrektur 


SMITH und Mitarbeitern [18] gelang es aus dem Plasmaexsudat von 
Kaninchen, die’ mit hochvirulenten Milzbrandbacillen infiziert worden waren, 
mit Hilfe einer sehr schonenden Arbeitsweise eine Poly-D-glutminsaure in 
Form ihres Natriumsalzes zu isolieren. Die Substanz ist nach ihrem Verhalten 
bei der Elektrophorese und beim Ultrazentrifugieren als einheitlich zu betrach- 
ten. Ihr Molekulargewicht, das auf physikalischem Wege bestimmt wurde, ist 
auffallend hoch: 257000*. Herr H. SmrrH bat uns um Unterschung der 
Struktur. dieser Poly-D-glutaminsiure. — Wir. haben aus dem Natriumsalz 
unmittelbar den Methylester hergestellt, doch konnte — ebenso wie dies beim 
»Anthrax-Polypeptid« (s. oben) der Fall war — eine vollstandige Veresterung 
nicht erreicht werden (Methoxylgehalt 18,8). Das aus dem Methlyester be- 
reitete Polyamid léste sich im Laufe seines Horrmann-schen Abbaus in der 
alkalischen Hypobromitlésung nur teilweise auf, was eine weitere Folge des 
hohen Molekulargewichts gewesen sein dirfte. Es kann dem unvollstandigen 
Verlauf des HorrMaNn-schen Abbaues zugeschrieben werden, dass aus 45 mg 
des auf tbliche Weise umgesetzten Polyamids bloss 11 mg f-Formylpropion- 
sdure-p-nitrophenylhydrazon gewonnen werden konnten. Das Saurehydrolysat 
eines nach HOFFMANN abgebauten gleichen Ansatzes (45 mg) enthielt keine a + y- 
Diaminobuttersaure (papierchromatographische Priifung), sondern als nin- 
hydrinpositive Komponente bloss Glutaminsaure. Man kann somit vermuten, 
dass auch dieses Anthrax-Polypeptid, das durch ein besonders hohes Mole- 
kulargewicht gekennzeichnet ist, zu mindest in stark vorherrschendem Mass 
(wenn nicht ausschliesslich) y-Glutamylbindungen enthalt. 


Beschreibung der Versuche 


A) Untersuchung des Subtilis-Polypeptids auf die Anwesenheit von a-Glut- 
amylbindungen. 


Den Untersuchungen wurde ein Praparat herangezogen, das aus dem Nahrboden eines 
geeigneten Bac. subtilis-Stammes nach dem a. a. O. beschriebenen Verfahren [1] abgesondert 
wurde. Die Isolierung des gereinigten Polypeptids aus seiner wassrigen Lésung erfolgte durch 
Gefriertrocknung. Seine Veresterung mit Methanol nach der Methode von FrAaENKEL—ConRAT? 
[15, 10] ergab einen Polymethylester, dessen aus dem Methoxylgehalt berechneter Rein- 
heitsgrad 90,3% betrug. [C,H,O;N] co Ber.: CH;0 21,7%; Gef.: CH;0 19,6% 
Aminostickstoffwert nach VAN SLYKE 0,22%, daraus ber. Molekulargewicht rund 6400. — Die 
Umsetzung des Esters zum Polyhydrazid bzw. Polyamid wurde auf tibliche Weise [10, 11] 
durchgefiihrt. Da diese Praparate methoxylfrei waren, kann ihr Reinheitsgrad dem des Esters 
(90,3%) praktisch gleichgesetzt werden. 


* Briefliche Mitteilung des Herra H. SMITH (Microbiological Research Department, 
Porton, Wilts). 
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1, Abbau des Polyhydrazids 


Eine Lésung von 56 mg des Polyhydrazids in 4 ml N-Salzséure wurde mit 1 ml Wasser 
und dann unter Eiskihlung und stetigem Schiitteln tropfenweise mit einer Lésung von 2,77 mg 
Natriumnitrit in 2 ml Wasser versetzt. Nachdem das ausgeschiedene Polyazid an der Gefass- 
wand angehaftet war, wurde die etwas triibe Fliissigkeit abgegossen und nachher der klebrige 
Niederschlag — zwecks vollstiindige Entfernung des mitenstandenen Natriumchlorids — einige 
Male mit wenig eiskaltem Wasser durchgeknetet und jeweils das Waschwasser abgegossen. Nun 
wurde der nasse Riickstand in 2 ml rauchender Salzsdure unter gelindem Erwirmen geldst, die 
Lésung 2 Stunden riickfliessend gekocht, danach — um die B-Formylpropionsadure zu entfer- 
nen — mit Ather 24 Stunden percoliert und zum Schluss bei Unterdruck abgedampft. Man liste 
den Riickstand in 2 ml Wasser, dampfte bei Unterdruck ab, wiederholte diese Prozedur noch 
zweimal und liess dann den Riickstand im Vacuumexsiccator iiber Atznatron 12 Stunden stehen. 
Jetzt wurde der Riickstandin 1 ml Wasser gelést und 0,005 ml dieser Lésung der Papierchroma- 
tographie unterworfen. Lésungsgemisch Butanol-Eisessig-Wasser (4: 1:4), Entwicklung mit 
Ninhydrin. Es erschien nur ein Flecken, der Glutaminsdure anzeigt (Abb. 1. d.). 

Kontrollversuch : 39,3 mg des obigen Polyhydrazids wurden wie unter a) zum Polyazid 
umgewandelt, letzteres nach Zusatz von 0,37 mg a-~ y-Diaminobutterséiure mit Salzsdiure 
hydrolysiert und das Hydrolysat iiblicher Art zur Chromatographie vorbereitet. Es wurde 0,1 
Volumteil der wiassrigen Endlésung papierchromatographisch untersucht. Es erschienen zwei 
Flecken; der eine entsprach der Glutaminsiure, der andere der « - y-Diaminobuttersdure, 


(Abb. 1. b.). 


2. Abbau des Polyamids 


105 mg des Polyamids wurden mit 2,66 ml einer alkalischen Natriumhypochloritlésung 
die pro ml 22,93 mg Natriumhypochlorit und 31,32 mg Natriumhydroxyd enthielt, 1 Stunde bei 
Raumtemperatur geschiittelt. Je 5 ml der mit Wasser auf 10 ml verdiinnten klaren ,Lésung 
wurden gesondert verarbeitet. Beide Ansitze wurden mit 5 ml rauchender Salzsaéure (D = 1,19), 
der zur Kontrolle bestimmte Ansatz ausserdem noch mit 2,00 mg a - y-Diaminobuttersaure- 
dihydrochlorid versetzt und hierauf 2 Stunden riickfliessend gekocht. Die weitere Verarbeitung 
der beiden Ansitze nahm den gleichen Weg. Man percolierte das saure Hydrolysat 24 Stunden 
mit Ather, dampfte danach bei Unterdruck ab und siattigte die Lésung des Riickstandes in 0,5 ml 
Wasser unter Eiskiihlung mit Salzsiuregas, wobei die Hauptmenge des Natriumchlorids zur 
Ausscheidung gelangte. Die Laésung wurde dekantiert, die Kristalle mit 0,2 ml rauchender, eis- 
kalter Salzsiure abgespiilt und die vereinigten Fliissigkeiten ahermals eingedampft. Mit der 
wassrigen Lésung (0,5 ml) des Riickstandes wurde diese Prozedur noch einmal wiederholt und 
schliesslich der Riickstand im Vacuumexsiceator 24 Stunden iiber Atznatron aufbewahrt. Nun 
schiittelte tnan die wiassrige Lésung (2 ml) des Riickstandes solange mit einer wassrigen Suspen- 
sion von Silberoxyd, bis sich ihr py Wert auf 5 einstellte, dampfte das Filtrat ein, léste den 
Riickstand in 0,2 ml Wasser und unterwarf 0,005 ml dieser Lésung der Papierchromatographie. 
Lésungsgemisch und Entwicklung wie unter 1. Ausser Glutaminsiure liess sich a - y-Diamino- 
butterséure nur beim Kontrollversuch nachweisen (Abb. 1. f und g). 

Es ist zu bemerken, dass die beim Kontrollversuch zugesetzte Menge (2,00 mg) des a - y- 
Diaminobuttersaure-dihydrochlorids derjenigen Menge entsprach, die in der Halfte des Abbau- 
bydrolysats des angesetzten Polyamids (105 mg vom maximalen Reinheitsgrad 90,3%) ent- 
halten sein sollte, wenn in diesem pro Mol nur ein einziger Glutaminylrest (Vic) anwesend ware 
und im Sinne der Reaktionsfolge Vic—-VII—VIII zur Umsetzung gelinge. 

Der Abbau wurde noch mit zwei anderen Polyamidpriparaten durchgefiihrt, die aus 
Subtilis-Polypeptidmethylestern dargestellt worden sind, deren durchschnittliches Molekular- 
gewicht (berechnet aus ihren Aminostickstoffwerten) 5180 bzw. 9980 betrug, woraus sich fir 
die unveresterten Polypeptide das Molekulargewicht 4670 bzw. 9000 berechnen lisst. Im End- 
hydrolysat des Abbaues liess sich auch in diesen Fallen keine a - y-Diaminobuttersaure nach- 
weisen. 


B) Untersuchung des Anthrax-Polypeptids von hohem Molekulargewicht. 


Zur Isolierung des Polypeptids bzw. seines rohen Natriumsalzes diente ein im Medizi- 
nisch-Chemischen Institut der Universitit Budapest nach den Angaben von Wire [14] geziichte- 
ter, kapselbildender Bac. anthracis-Stamm von geringer Virulenz (Nr. A 71 T). Die Agarkulturen 
dieses Stammes wurden mit 0,9%iger Kochsalzlésung vom Nihrboden abgespiilt und die so 
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gewonnene Suspension bei 120° 40 Minuten im Druckgefass erhitzt. Nach dem Erkalten wurde 
der Ansatz mit 10%iger Salzsdure angesduert (py 3), danach mit 3 Raumteilen Alkohol ver- 
mischt, scharf abgeschleudert und aus der klaren Lésung durch Zusatz von 10°%iger Natron- 
lauge bei py 8—9 das rohe Natriumsalz des Polypeptids ausgefallt. Letzteres wurde in der 
Zentrifuge mit Alkohol einige Male gewaschen, dann im Vacuumexsiccator iiber Caleiumchlorid 
48 Stunden aufbewahrt, hierauf pulverisiert und im Vacuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd 
4 Wochen getrocknet. Man erhielt ein fast farbloses, hygroskopes Produkt. — [C,;H,O,NNa]oo 
Ber. : (Na 15.2% ; Gef.: Na 13,1%- 

Darstellung des Polymethylesters aus dem rohen Natriumsalz des Anthrax-Polypeptids. 

Eine Aufschlammung von 1,2 g des rohen Natriumsalzes in einem Gemisch von 30 ml 
absol. Methanol und 0,53 ml Acetylchlorid wurde 5 Stunden geschiittelt, wobei ein Teil der 
Substanz in Lésung ging. Man liess tiber Nacht stehen, versetzte danach den gelartig gewordenen 
Ansatz mit einem Gemisch von 20 ml absol. Methanol und 0,2 ml Acetylchlorid und schiiteltte 
24 Stunden weiter. Jetzt wurde abgeschleudert, der Niedersatz im Zentrifugenrohr viermal 
mit je 50 ml absol. Methanol griindlich durchgewaschen und die Waschflissigkeiten mit der 
zuerst abgesonderten Lésung vereinigt. Der ungeléste Riickstand ist anorganisch und besteht 
vorwiegend aus Natriumchlorid. Zur Methanol-Lésung liess man unter starkem Riihren 400 ml 
absol. Ather zufliessen, schleuderte den entstandenen Niederschlag ab, liste ihn in absol. Metha- 
nol (30 ml) wieder auf und brachte ihn durch Zusatz von absol. Ather (200 ml) abermals zur 
Ausscheidung. Der abgeschleuderte Niederschlag wurde mit absol. Ather einige Male gewaschen, 
dann im Vacuumexsiccator getrocknet, nachher pulverisiert und — um ein aschefreies Priparat 
zu gewinnen — mit 5 ml eiskaltem Wasser verriihrt. Jetzt wurde die wassrige Lésung von der 
klebrig zusammengeschrumpften Substanz abgegossen, der Riickstand in 5 ml Methanol gelést, 
die Lésung mit 10 ml Wasser versetzt und stark abgekiihlt. Die Lésung des entstandenen Nieder- 
schlages in 12 ml Wasser wurde der Gefriertrocknung unterworfen, wobei der Ester als farblose, 
flaumartige Substanz (420 mg) anfiel. Der so dargestellte Polymethylester ist aschefrei; sein 
aus dem Methoxylgehalt berechneter Reinheitsgrad betrug 76,5%. [C,H,O,N] oo 
Ber.: N 9,8; CH,O 21,79%; Gef. N 9,2; CH,O 16,6% 

Aminostickstoff nach vAN SLYKE 0,029%, daraus ber. Molekulargewicht 48300. 


Die Bereitung des Polyhydrazids und Polyamids aus obigem Polymethylester erfolgte 
auf die a. a. O. [10,11] beschriebene Weise. 

1. Abbau des Polyhydrazids. Eine Lésung von 50 mg des Polyhydrazids in 2,75 ml 0,3 
N-Salzsdure wurde unter Eiskiihlung binnen 10 Minuten tropfenweise mit 1 ml einer 2,03%iger 
Natriumnitritlésung versetzt, dann das Gemisch — zwecks Zersetzung des ausgeschiedenen 
Azids — einmal aufgekocht, danach mit 2,3 ml rauchender Salzsaure (D = 1,19) versetzt und 30 
Minuten riickfliessend gekocht. Das Hydrolysat wurde zum praparativen Nachweis der B-For- 
mylpropionsaure auf die a. a. O. [10] beschriebene Art verarbeitet. Es konnten 8 mg f-Formyl- 
propionsdure-p-nitrophenylhydrazon von Schmp. 175° herausgewonnen werden. Eine Misch- 
prohe mit einem authentischen Priparat [17] vom Schmp. 178° schmolz bei 176°. 

Eine zweite Probe (65 mg) des Polyhydrazids wurde — wie unter A. 1. angegeben — 
abgebaut und das Hydrolysat nach entsprechender Vorbereitung papierchromatographisch unter- 
sucht. Es liess sich keine a+ y-Diaminobuttersdure nachweisen; das Chromatogramm zeigt 
nur Glutaminsaure an (Fig. 2. c.). ln. 

2. Abbau des Polyamids. Eine Probe (50 mg) des Polyamids wurde mit einem Gemisch 
von 1,1] ml Wasser und 0,55 ml einer 2,326%igen alkalischen Natriumhypochloritlésung 1 Stunde 
bei Raumtemperatur geschiittelt, dann 10 Minuten’in ein Bad von 50° getaucht. Man versetzte 
die so entstandene Lésung mit 1,5 ml rauchender Salzsaure (D = 1,19) und kochte sie 30 Minuten 
lang gelinde. Die Isolierung der 6-Formylpropionsaure aus dem Hydrolysat erfolgte iiblicher 
Art [11] in Form ihres p-Nitrophenylhydrazons. Ausbeute 30 mg ; Schmp. 175°. Nach einmali- 
gem Umldsen aus Wasser zeigte die Substanz allein und mit einem authentischen Praparat [17] 
vermischt den Schmp. 178°. C,)9H,,0,N; (129,12) Ber.: C 50,6; H 4,7; N 17,7%. Gef. : 
C 50,85; H 5,0; N 17,5%. ns 

Es sei zum Vergleich bemerkt, dass beim analogen Abbau eines aus dem Subtilis-Poly- 
peptid bereiteten Polyamids (50 mg) (Reinheitsgrad 90%) 38 mg {-Formylpropionsaure-p- 
nitrophenylhydrazon isoliert werden: honnten [11]. : 

Zum Nachweis der beim Abbau etwa entstandenen a - y-Diaminobuttersaure wurde 
eine andere Probe (70 mg) des Polyamids genau auf die oben angegebene Art mit alkalischer 
Natriumhypochloritlésung behandelt. Die Saurehydrolyse war energischer: nach Zusatz von 
2,5 ml rauchender Salzsaiure (D = 1,19) 2,5 stiindiges Kochen. Das Hydrolysat wurde — wie 
unter A. 2. angegeben — nach entsprechender Vorbereitung papierchromatographisch unter- 
sucht. Es war nur Glutaminsiéure nachweisbar (Abb. 2. d.). 
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ZUSAMMENFASSUNG 


In den, aus dem Niahrboden eines geeigneten Bac. subtilis-Stammes isolierten D-Poly- 


'. glutaminsauren (Subtilis-Polypeptid) verschiedenen Molekulargewichtes (4670, 6400 bzw. 9000) 


li@ss sich durch ihren speziellen Abbau [10, 11] auch mittels der empfindlichen Papierchroma- 
tographie keine a-Glutamylbindung (V) nachweisen. 

Die Abbaumethoden [10,11] wurden auch auf eine D-Polyglutaminsaure hohen Moleku- 
largewichtes (48300) tibertragen, die aus der Milzbrandbacillenkapsel abgetrennt wurde (Anthrax- 
Polypeptid). Als Abbauprodukt liess sich auf praparativem Wege f-Formylpropionsaure (IV) 
nachweisen, die ungefihr in derselben Menge entstekt, wie dies beim Abbau des Subtilis-Poly- 
peptids [10, 11] der Fall war. Dies beweist das Vorherrschen von y - Glutamylbindungen 
(I-Ila—Ilb oder Ife—THI—-1V). Die Entstehung der a+ y-Diaminobuttersdure, die anf die 
Anwesenheit von a --Glutamylbindungen (V) hindeuten wiirde (V—Vla—VIb oder VIc—VII— 
VIII), konnte nicht beobachtet werden; (papierchromatographische Kontrolle). 

Im Abbauhydrolysat der D-Polyglutaminséuren beider Herkunft (Bac. subtilis und Bac. 
anthracis) ist als ninhydrinpositive Komponente nur wenig Glutaminsdure enthalten. Aus ihrer 
Entstehung darf jedoch nicht auf eine Kettenverzweigung (IX) geschlossen werden. 

Natirliche D-Polyglutaminsauren verschiedenen Molekulargewichtes scheinen nach den 
Abbauergebnissen prinzipiell dieselbe Konstitution zu besitzen. 
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CTPYKTYPA ECTECTBEHHOM D-MONUMPIYTAMHHOBOHM KHCIJIOTHbI. V 
B. Bpyxxep, H. Kosax, H. Kaxdeas vu I. Jenew 
(KaGedpa opzanuyeckoi xumuu YxHueepcumema um. JI. Imeewa, 2. Bydanewm) 
Tlocrynuno 16 nos6pa 1954 r. 
Peswme 


B D-nonucaytamuHoBEix KucnoTax (subtilis polypeptid), oOnagqaimuux pa3HbiMn 
MOJIEKYJIAPHBIMM BeCamMH (4670, 6400 n 9000) Hu OTAENMMbIX M3 MHTATeENbHOM CpeAbl MpHrogHbIx 
wutamnoB Bac. subtilis, caa3b Tuna a-rmyTamMuna (V) He MOoKeT ObITh OOHAPy>KeHa Marke 
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rorfa, ecm (Ba cnocoba pasn0>xKeHna (10, 11) c yenbio BbIACHeHUA CTPyKTyPbI JONONHAWTCA 
4YBCTBUTCJIBHbIM MeTOZOM xXpOMaTOrpadun Ha Oymare. : 

YkasaHHble Ba cnoco6a paso Kenna (10, 11) ObImM pacnpocTpaHeHbI Ha uccmeqOBaHue 
CTpyKTypbl BbICOKOMONeKyIApHOH (48300) D-nonurnytamuHoBow KucnoTEI (anthrax-poly- 
peptid), oTaenMMo# u3 Kancynu Oaunnnb cuOupcKOK »35bI (anTpakca). B KayecTBe MposyKia 
Pa3IOXKeHHA, KOTOPbIN MOXKET ObITh MOKA3aH OYeHb XOPOWO MU MpenapaTHBHbIM MyTeM, momy- 
unsiacb B-PopMusnponuoHOBas KucHOTa (IV) NpumMepHO B TaKOM KOJIMUeCTBe, KOTOPOe ObLIO 
HaOII0feHO MpH paso xKeHHu cyOTuAMCc-nNONMNenTHAA (10, 11). SToT hakT nosBONMeT cHeENAaTE 
BbIBOA, 4YTO CyllecTByeT CHCTeMa cBxAseH Tuna a-rnyTamuna (I > Ila — Ilb unu Ile > 
Ill — IV). OOpa30Banua a . y-qMaMHHa MaCIAHOM KHCNOTHI, yKa3bIBalolero Ha MpHcyTcTBue 
CBA3M THMa a-rmyTamusa (V > Via — Vib unu Vic > Vil — VIIl) He 6Gpim0 OOHapy>KeHO 
(XOHTPOJIb MeTOROM XpOMaTOrpadun Ha Oymare). 

TIpu paso .KeHuH C WesbIO BLIACHeCHUA CTPYKTypbl MONMMenTHAOB, NPCMUCXOAAMMX U3 
o6eux Sauna (Bac. subtilis u Bac. anthracis), B KayecTBe MpOfyKTAa, Aaroljero MONO KU- 
| T@MbHY!0 HAHIMAPHHOByWO Npoby, NOMyyaeTcA TOMbKO MAIO %3 rIyTaMHHOBOH KUCHOTEI, HO 
H3 3TOFO ele HEJIb3A CHeaTb BbIBOJ, OTHOCHTEIbHO BO3MO)KHHIX PasBeTBIeCHHH were (IX). 

Ha OcCHOBaHHH pe3yIbTAaTOB pa3nOxKeHHH ANA BbIACHCHHA CTPyKTyPbl e€CTECTBCHHbIX 
D-NOaMryTaMHHOBbIX KHMCIOT pa3HbIMA MOJIEKYIAPHbIMM BeCaMM MODKHO CieaTb BbIBOLL, 
’ uTO HX CTPYKTyPbIl-ABIIAIOTCA MPHHUMMMAIbHO OAMHAKOBbIMU. 
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Summary 


Attempts. to detect the presence of the a-glutamyl bond (V) in D-polyglutamic acids 
(subtilis-polypeptides) of different molecular weight (4670, 6400 and 9000, respectively) — sepa- 
rated from the medium of suitable strains of Bac. subtilis — were unsuccessful even when two 
(outes of degradation [10, 11] applied to clear up structure were complemented by more sensi- 
tive methods of paper chromatography. 

The same two routes of degradation methods [10, 11] were used also in establishing the 
structure of D-glutamic acid of high molecular weight (48300) (anthrax-polypeptide) separable 
from the capsules of anthrax bacilli. As a degradation product well detectable by preparative 
methods, f-formyl propionic acid (IV) formed in the same quantity as at the degradation of the 
subtilis-polypeptide [10, 11]. This indicates a system of y-glutamyl bonds (I—Ia—IIb or 
IIec—III-1V). The formation of a + y-diaminobutyric acid (V->VIa—VIb or Vic—VH— VIII) 
referring to the presence of a-glutamyl bonds could not be observed (tests by paper chroma- 
tography). 

a the degradation of both types of polypeptides ( Bac. subtilis and Bac. anthracis) carried 
out with the aim to clear up structures, only very little glutamic acid appeared as a ninhydrjne- 
positive degradation product. This fact proved, however, unsufficient for drawing conclusions 
upon chain branches (JX). 

The results of degradation tests. of natural D-polyglutamic acids of different molecular 
weight carried out to clear up their structure seem to indicate that their structure is, in principle 
dentical. 
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Introduction 


Modern physical and colloid chemistry sets itself the aim of explaining 
the pore structure of adsorbents by extensive investigation. Besides the know- 
ledge of the specific surface, the question of participation of small and larger 
pores forming the total surface is also of primary importance. The connection 
of pores with each other, the distribution of the pores as to their spatial position 
determines the rate of adsorption and in some cases its possibility as well. 
We are also justified in raising the question as to whether a certain degree of 
organisation belongs to the network of pores and if so, to what degree and of 
what nature is this organisation. From the point of view of adsorption pheno- 
mena, we should not neglect the shape of pores and the boundary surface between 
the pore space and the solid mass of the adsorbent. 

Research in adsorbents of gel structure takes us beyond the problems 
of adsorption and catalysis. It seems very probable that certain characteristics 
of the geometrical structure of gels — common in both organic and inorganic 
gels — promote chemical and biochemical processes. 

Numerous works of great importance [l, 2, 3, 4, 5, 6, 7] deal with the 
structure and modelling of gels in connection with various physical, physico- 
chemical and colloid chemical experiments. A more complete — not only sta- 
tistical but also descriptive — knowledge of the formation and structural 
arrangement of the gels would be a big step forward in clearing up the various 
processes connected with their structure. 


Electron microscopic investigation of porous materials 


The electron microscopic method would be the most suitable for obtaining 
a descriptive picture of all the above questions. Several authors examined with 
the electron microscope the structure of silica gels in a finely powdered form 
(8, 9]. This way of investigation, however, cannot give full information on 
the structure of gels because: 


1 Acta Chimica VII/3—4 
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1, This direct examination shows only pores which the electrons penetrate 
without any material hindrance, that is, pores which lie parallel with the electron 
beam and are sufficiently long to pass through the whole thickness of the grains. 


Fig. 1. Finely pulverised silica gel, examined directly in the electron microscope. Magn. 22000 x 


Pores lying perpendicularly or in an oblique direction to the electron beam 
remain invisible, thus the connection of pores and their spatial distribution 
cannot be observed. 


Fig. 2. Real replica from the fracture surface of gel sample F/1. Magn. 24800 x 


2. Only pore diameters can be measured, the length of the pores cannot. 
We know in any case that only those «very long» pores can be observed which 
penetrate the total thickness of the gel grains in the specimen. This thickness 
is often of several microns and there are only a small number of these long 
pores. At the periphery of the grains where they are less thick, statistically 
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more pores can be observed (Fig. 1). This shows that the statistics are incomplete 
even for pores otherwise observable in the electron microscope. If the material 
could be powdered very finely, then the grains would not represent continua 
with regards to the pores and no pore diameters could be measured. 

It is obvious that a preparative method in which the original continuity 
of the structure is not only preserved but also observable without the above 
limitations, would be the best approximation to the questions mentioned. 
The study of VoLD, CorrrR and BAKER [10] is a pioneer work in this field 
in that they prepared thin sections from certain soap gels. But gels of a rigid 
skeleton are not suitable for preparing thin sections usual for soap gels or bio- 
logical objects. 

In our experiments, we obtained pseudo-replicas of vitreous silica gels 
where the pseudo-replica carries a continuous layer of the material which may 
be considered as a very thin section. Real replicas may also form in the procedure 
(Fig. 2) and show exactly the same character of the structure with somewhat 
less contrast, as the pseudo-replica. 


Preparative work 


The preparative method is as follows : 

A very viscous collodion solution is applied to form a thick layer on the fresh fracture 
surface of the gel sample. (The gels investigated were selected from a series of laboratory samples 
with a relatively small specific surface.) The viscous liquid is unable under ordinary pressure 
to penetrate through the fine capillaries of the gel. It only binds from the spongy structure 
an upper layer which breaks away from the gel bulk when the replica is separated. Now 
the layer was partly or completely embedded in the thick collodion film. After evaporating 
a thin metal film onto the surface of the collodion layer and then dissolving the latter, silica 
gel remains adhered to the metal film which serves now as the supporting film of the material. 


Characteristic structures observed on the electron micrographs 


From the electron micrographs the following characteristic features can 
be observed : 

A high degree of organisation of the pore network is very striking. This 
obviously indicates an organised geometrical structure of the gel skeleton which 
determined the pore space. 

The arrangement of structure shown in Figs. 3 and 4 consists in a parallel 
pore system interlaced perpendicularly by another system of similarly parallel 
pores. These systems can be considered as networks, mutually connecting 
each other. The regularity of structure is in places of a very high order. 

Fig. 5 is a negative print of Fig. 3, the white spots representing the 
material. Fig. 3 showed a pore network which is to a large extent continuous. | 
In accordance with this, the actual fracture of the gel skeleton shows on Fig. 5 


1* 
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particles isolated from each other. On Fig. 6 the white spots representing the 
material form a continuous network. This image shows further that the thread- 
like formations composing the network seem to be built up of a sequence of 
small spheres. On Fig. 7 the more compact white areas represent closer packings 
of the material and are free of pores — at least up to the limits of the resolving 
power of the electron microscope used. 


Fig. 4. Pseudo-replica, sample F/3. Magn. 36500 x 


Besides these structures, we observed also deformations which appear 
in the elongated form of the network. In Fig. 8 the material consists of extremely 
elongated and oriented filaments. Filaments are also seen on the marked area 
of Fig. 9 which shows a real replica. It can be seen from Fig. 10 that thicker 
bundles from finer threads may be formed. The pattern of these bundles is 
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well-arranged. Fig. 11 is of interest, because it shows that not only a larger 
concentration of material but also large cavities may be present within the 
gel though this was observed only in few cases. 

We made a great many experiments and none of our micrographs taken 
from numerous fracture surfaces showed characteristic structures deviating 


Fig. 5. Pseudo-replica from sample F/1. Negative print. Magn. 53000 x 


RS AS £ FS 


Fig. 6. Pseudo-replica. Sample F/2. Negative print. Magn. 42000 x 
from those presented here. It seems therefore justified to suppose that the 
structure observed on the surface is valid for the space as well. 
Structure of the pore space 


In most experiments, the theoretical calculations must contain some 
presumption on the pore shape. It is known from the works on this subject 
that the majority of the authors presume a cylindrical or spherical shape for 
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the pores. Our sectional pictures do not answer this question immediately. It is, 
however, very probable-that the gel skeleton is built up from threads and not 
that the pores are cylindrical in shape. This seems to be supported by the 
following: 1. We have found structures which were definitely thread-like. 
2. NEMETSCHEK and HoFrMANN [11] recently proved that submicroscopic 


Fig. 8. Pseudo-replica. Sample F/4. Negative print. Magn. 28000 x 


threads, filaments and spirals may be formed from silica without elongating 
the material artificially. 3. The globular periodicity of the material can be 
seen in numerous details of the images. Taking the analogy of biological fibres 
into account, this form can only pertain to thread-like or fibrous material. 
It is worth to note that we attempted to calculate specific surfaces and 
volumes from the electron micrographs. Not only pore diameters but also 
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pore lengths can here be measured directly and in principle, this is sufficient 
for the determination of surfaces and volumes, provided two conditions are 
fulfilled: 1. The surface structure can be generalised for the third dimension, 


Fig. 10, Pseudo-replica. Sample F/5. Negative print. Magn. 56000 x 


into the interior of the material and 2. We can draw undoubtable conclusions 
about the shape of the pores. 

In our case, however, the generalisation of a given surface structure is 
possible only for certain micro-domains, being probably invalid for the unit 
volume of the material and the shape of the pores cannot be determined from 
a two-dimensional sectional picture. 
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In spite of these facts, we carried out the calculations, taking first a cylin- 
drical pore shape into account. We tried to approximate a possible generali- 
sation of the surface picture for the space by measuring the pore lengths and 
diameters for all the characteristic structures we observed on the micrographs. 

Surfaces and volumes were then obtained as follows: The diameters 
and lengths of all pores were measured with a comparator on known areas of 
the micrographs. The surface and volume, respectively, of each individual pore 
was calculated and several hundred data added up. We considered that the 
pore surfaces and volumes obtained in this wav were contained in a parallel- 


Fig. 11. Pseudo-replica. Sample F/5. Negative print. Magn. 119000 x 


epipedon the base plane of which was the sum of the areas on which the measure- 
ments were carried out, and its height was the average value of distances between 
the pore axes. The surfaces and volumes of pores contained by this parallel- 
epipedon were then relatéd to the unit volume and to the unit mass, respectively. 
The Table shows the data of the gel samples measured, compared with 
values obtained from nitrogen and water vapour adsorption measurements. 
As it is seen, deviations between the electron microscopic and the adsorption 
data are large. They, however, do not contradict each other, since specific 
surfaces and volumes derived from the adsorption were always larger. 

Let us consider the distribution of pore diameters in the case of F/1.The com- 
parison of the curves taken from the electron microscopic and adsorption measure- 
ments (Figs.12 and 13) shows that all the pores on the micrographs have diameters 
in the interval of 37—109 A while in the adsorption pores as small as having 
10 A diameter take also part. We can, however, suppose that no separate systems 
of micro-pores are present in the gels examined but the excess surfaces obtained 
from the adsorption are due to the roughness and cracks of the skeleton wall 
not resolved by the electron microscope. This can be supported by the fact 
that up to the present only definitely monodisperse systems have been found 
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Table 
Specific surface m*/g Specific volume cm*/g 
Sample -— —-- ~ — 
pe ouhoal N-adsorption ati N-adsorption 
F/1 87,4 |. 165,5 0,21 0,69 
F/2 129,2 196,7 0,39 0,46 
F/3 103,8 277,2 / 0,24 0,40 
F/4 102,0 153,1 0,21 0,45 
F/5 96,2 220,5 0,29 0,51 
Frequency 


—+ Pore diameters & 
37 46 5S 64 73 82°91 100 109 


F . Pore size distribution of sample F/1 
m electron microscopic measurements 


in vitreous silica gels [9] and if those small pores were present, the beginning 
of our distribution curves must have been’ cut off at larger frequency values. 
But in our case all the pore size distribution curves began near to the abscissa 
though the initial values in the five case were at 37, 62, 47, 102 and 64 A, that is, 
well above the limiting resolution power of the electron microscope used. 
The amount of surfaces embedded in a given volume can grow infinitely, 
whereas the partial volumes of a given volume have an upper limit. So the large 
differences between specific volumes derived from the two measurements could 
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not be simply explained. Let us consider that, in general, the dimensions of 
the gel material and of the pores, respectively, seen on the micrographs belong 
to adjacent or overlapping intervals of the same order of magnitude. It has 
not been observed that the free space between the particles of the material 
had considerably larger or smaller dimensions than the material itself. On this 
ground, we can take as model for the space filling a regular network of cylinders 
in which d is the distance between the axis of the cylinders having radii of 
d/4. In this model, the space occupied by the cylinders is approximately 


108 Pore size 
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Fig. 13. Distribution percentages of pore sizes 
of sample F/1 from N-adsorption measurements 


0,4 cm’/em’, A space filling of 0,5 would require such closely packed cylinders as 
has never been observed on the micrographs. The packings found on them 
allow only the calculation of a cylindrical network, the space filling of which 
is much smaller than the complementary space. Considering the volumes given 
by the water vapour saturation, we can conclude, that electron microscopic and 
adsorption data would agree with each other if the pore space were the complementary 
space of a skeleton built up from cylindrical formations and this is thus another 
argument which supports the existence of a filamentous network. 


We have to thank Professor A. BuzAGu, Director of the Institute of Colloid Che- 
mistry, Budapest, for the interest he took in this work and to Mr P. Fopor of our labo- 
ratory, for his valuable assistance. 
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SUMMARY 


The authors investigated with the electron microscope a series of silica gel samples. 
The experimental technique made it possible that a thin continuous gel layer be formed with 
the aid of which they were able to observe the structure of the gels as a continuum. The authors 
came to the conclusion that the gel skeleton consists of threads of globular structure. These 
threads form networks possessing a high degree of regularity and well-ordered bundles of fila- 
mentous formations. The gels investigated proved monodisperse. The distribution of pore dia- 
meters and pore lengths can be determined by direct measurements on the micrographs. Specific 
surfaces and pore volumes were calculated from these measurements. The results were compared 
with data derived from the adsorption. The values of these measurements do not -contradict 
each other and the differences between them, for which explanations are, presented, offered 
informative points for the discussion of the structural build-up of the gels. It was shown that 
the excess surface due to the roughness of the walls of the gel skeleton may be very significant. 
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MCCJIEMOBAHHE CTPYKTYPbI CHJIMKATEJIEH NPH NOMOWMM 
SSIEKTPOHHOTO MHKPOCKOTIA 


H. Ilyeap u ®. Ty6a 


Otmenenve SnekTpoHHOH MUKPOCKONHH w3MepHTesIbHO-TexXHHYeCKOrO MHCTHTyTa BenrepcKoh AKamemHun 
Hayk, r. Bynaneur) 


Tloctynuno 17 pekaOpa 1953 r. 
Peswme 


ABTOPbI MpOBeIM SIEKTPOHHOMHKPOCKONMYeCKOe MCCIEMOBaHHe CepHH OOpasyOB CHJIH- 
Karenei. TexHuka 9KCNepHMeHTa NpeqOcTaBud BO3MO%KHOCTh JIA OOpa3s0BaHHA TOHKOTO 
cnsOWHOrO «reeBoro Cpe3a», MPH NOMOWIM KOTOPOTO yan0Ccb HaOMIOaTb BHYTPCHHWW CTPyK- 
Typy rea, KaK KOHTHHyyM. 

OTHOCHTeNBHO BHYTPeHHeH CTPyKTypbI reNA ycTaHOBHNM cyemywulee: BeLIeCTBO, 
cocTaBaaoMlee CKENET PeA, COCTONT M3 HUTeH TNOOyNApHOrO CTPOeHHA. ITH HUTH OOPa3yOT 
MIPOCTpaHCcTBeHHy! TeKCTypy, OOMAa{aiwolllyl0 BbICOKOM CTeMeHbIO MpaBHJIbHOCTH, MepHosH4- 
HOCTH HM HallpaBneHHoctTnu. Mccnenyemple renu ABIAIOTCA MOHOAHCHEPCHBIMH. 

HenocpeycTBeHHbIMH H3MepeHHAMH MO)KHO MNOJYYHTb CbeMKH pacnipeseyeHnA Wna- 
MeTPOB HW JIMHEI Op. M3 usmepennii, MpOBeeHHbIX Ha CHHMKAaX, aBTOPbI paccunTasH 
YAebHbIe MOBepXHOCTH uw OObeMbI NOP. TlonyyenHple AaHHbIe CONMOCTaBHIM C /laHHbIMH 
ARCOPNUMOHHBIX U3MepeHHi. .PesynbTaTbI STHX JBOAKHX M3MepeHHH He MpOTHBOPeUaT 
apy? apyry. ABTOpbI cMOormM OODACHHTL OOHAPy>KeHHbIe UMH OTKIOHCHHA, KOTOPbIe OHO- 
BP€MeHHO CY)KAaT OCHOBOM B AMCKYCCHM O CTpyKTYPHOM crpoenuy rensv. Ha OcHOBaHHM 10N0- 
*KeHHH, NPHBeWeHHBIX B AHCKYCCHOHHOHM YacTH paOOTHI, paccyeTbI aBTOPpamMun Mm03)%Ke Oy/yT 
NpoBexeHbI MOBTOPHO. 


244 I. SUGAR and F. GUBA 


EINE ELEKTRONENMIKROSKOPISCHE UNTERSUCHUNG 
DER STRUKTUR VON SILIKAGELEN 


I. Sugér und F. Guba 


(Abteilung fiir Elektronenmikroskopie, Institut fiir Instrumenten- und Messtechnik der Ungarischen Akademie der Wissen- 
schaften, Budapest) 


Eingegangen am 17. Dezember 1953. 


Zusammenfassung 


Es wurde die elektronenmikroskopische Untersuchung einiger Silikagele durchgefiihrt. 
Die angewandte Versuchstechnik erméglichte das Entstehen eines diinnen, zusammenhangenden 
«Gelschnittes» und so auch die Beobachtung der inneren Struktur des Gels, als Kontinuum. 
Es wurde festgestellt, dass das Gelgeriist eine globular aufgebaute, faserartige Gestalt hat. 
Diese faserartigen Teilchen bilden eine Raumtextur, die eine hochgradige Regelmissigkeit, 
Periodizitaét und Orientierung besitzt. Die untersuchten Gele sind monodispers. Die Verteilung 
der Porendurchmesser und der Porenlingen kann aus unmittelbar an den Aufnahmen durchge- 
fiihrten Messungen bestimmt werden. An Hand der Messergebnissen wurden die spezifischen 
Oberflachen und Porenvolumina berechnet. Die Resultate wurden mit denen der Adsorptions- 
messungen verglichen. Die Ergebnisse der verschiedenen Messungen stehen miteinander nicht 
im Gegensatz. Die Abweichungen konnten erklart werden und lieferten Anhaltspunkte zur 
Diskussion des Strukturaufbaues. Es wurde gezeigt, dass der von der Oberflichenrauheit des 
Gelgeriistes herriihrende Oberflaicheniiberschuss kann recht -gross sein. 


Irén SucAR Budapest, VIII. Puskin u. 9. 
Ferenc GuBA Budapest, VIII. Puskin u. 9. 


USE OF MORIN IN MICROANALYSIS, II. 


DETECTION OF ZIRCON(IV) WITH MORIN 
GY. ALMASSY 
(Institute of Medical Chemistry, Medical University, Debrecen) 
Received June 15, 1954 


In an acid solution zircon(IV) forms with morin a yellow complex showing 
fluorescence in ultraviolet light [1]. When the reaction is carried out in con- 
centrated hydrochloric acid, no other ion will give fluorescence with morin. 
This test has the disadvantage of being unsuited for use in the presence of 
coloured metal ions as Fe(III), Co(II), Ni(II), Cu(II), Cr(IIT) since the sensitivity 
of the test is reduced to an appreciable extent, due to a partially or totally 
hindering effect of coloured metal ions on fluorescence. Of these coloured ions 
mainly Fe(III) deserves attention because zircon(IV) is usually detected in 
the presence of Fe(III). A quantity as small as one mg of Fe(III)-ions completely 
prevents fluorescence. 

Starting from the morin test for zircon, the method has been modified 
to be suited for use in the presence of coloured metal ions, utilising the property 
of flavones to be reducible with reducing agents (sodium amalgam, magnesium 
and hydrochloric acid) to coloured products (antho-cyanidine [2]), in the 
case of morin to a red substance. 


In the course of our experiments reduction was carried out with zine and hydrochloric 
acid. The reduction of the complex zircon-morin complex proved to take a very slow course. 
Solutions containing zircon remained yellow after 10—15 minutes of reduction, while samples 
free of zircon turned red at the beginning of the reduction and later became almost colourless. 

Difficulties were, however, encountered in evaluating the test, due to the fact that the 
reference solution was red and began to fade slowly, after 10—15 minutes. There appeared 
no sharp difference between samples containing little zircon and the reference solution, because 
the excess of morin was likewise reduced to a red substance in the sample containing zircon, 
the colour of which covered the yellow zircon-morin of the complex. 

When studying the interfering effect of alien ions, it was observed that the presence of 
Cu(II) prevents the reduction of morin. This observation was utilized for eliminating the dis- 
advantage mentioned before. The prevention of reduction was proved by the following test. 
In two test tubes 1 ml of distilled water, 0,1 ml of a 0,5% ethanolic solution of morin and 0,5 
ml of 1:1 diluted hydrochloric acid was measured, then one drop of a 1% solution of copper 
sylphate was added to one of the test tubes, whereas both tubes were treated with a little pul- 
verized zinc for 2—4 minutes. On addition of 1 ml (30 y) of a solution of zircon (IV), the copper- 
free tube remained unchanged, indicating the reduction of morin, whereas the tube which con- 
tained copper turned yellow, showing the presence of unreduced morin. The reduction-preventing 
effect of Cu(II)-ion is not specific. 

With the use. of the reduction-preventing effect of Cu(II), zircon was detected as follows : 
1 ml of the solution to be tested was measured in one test tube, 1 ml of distilled water, in turn, 
in another tube, then 0,5 ml of 1:1 diluted hydrochloric acid, one drop of a 1% solution of 
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copper sulphate and some pulverized zinc was added to each tube. When the vigorous evolutior 
of hydrogen became weaker (after about half a minute) 2 drops of a 0,5% ethanolic solution 
of morin were added to each of both tubes. The zirconfree sample remained almost completely 
colourless, whereas that containing zircon turned yellow. This way 1 y of zircon may be detected 
in 1 ml of solution. 
Investigation of the interfering effect of alien ions proved that the presence of Ca?* 

Sr2+, Ba2+, Mg?+, Cd2+, Cu2+, Pb?2+, Mn2+, Zn2+, Fe2+, Fest+, Al?+, UO2+, K+, Nat, Lit, 
NH;, Cl-, Br~, J~, SO,~, SO}~, NO;, MnO; and CH,COO- in a 200-fold quantity did 
not affect the test. The ions Co?t, Ni?+, Th*t, Sn?*, Sn**, Cl10;, BrO;, 103, and CrO?— 
did not interfere in a 1000-fold, Cr?+ and VOj;, in turn, in a 500-fold quantity. 

In the presence of Fe*+, Titt+, VO;-, MnO; and CrO{~ the reduction by pulverized zinc 
was carried out for 1—2 minutes to obtain reduced forms of these ions not interfering with 
the test. With coloured cations present, also the sample free of zircon has its own colour, the 
formation of the zircon-morin complex, however, proved readily observable, nevertheless. 
On carrying out the test with a solution free of zircon but containing Ti(IV) ions, a very weak 
orange tint appeared on addition of morin. In the presence of Zr(IV) ions, in turn, the zircon- 
morin complex of bright yellow colour formed. 

Mo(VI) and W(VI) ions interfere with the test (becoming coloured when reduced). Accord- 
ingly, both ions must be separated from zircon by alkali. Phosphate and fluoride should not 
be present as they form a complex with morin. 


Description of the method 


In a test tube containing 1 ml of the solution to be tested, 0,5 ml of 1:1 
diluted hydrochloric acid, one drop of a. 1% solution of copper sulphate and 
some pulverized zinc. is added, then the solution reduced for half a minute 
(in the presence of Fe?+, Ti4t, VOz, MnOz and CrO, for 1—2 minutes). 
Evolution of hydrogen having lessened, 2 drops of a 0,5% ethanolic solution 
of morin is added. In the presence of Zr(IV) ions the solution turns yellow 
whereas in the absence of Zr(IV) ions it retains its original colour or shows but 
an almost imperceptible change. a ia 

Limit of sensitivity: 1 y Zr. Limit of concentration: 1: 1 000 000. 


SUMMARY 
The test evolved for the detection of zircon(IV) is based upon the formation — in a hydro- 


chloric acid solution — of a complex showing yellow fluorescence in ultraviolet rays. The inter- 
fering effect of various coloured metal ions may be eliminated by reduction with pulverized zinc. 
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MPHMEHEH HE MOPHHA B MHUKPOAHAJIHTHKEE. I 
OBHAPY)KEHHE LIMPKOHUA (IV) MPH MOMOWIM MOPHHA 
Ao. Anbmauuu 


(HucrutyT mequyHHcKoh xumuu MeguunHcKoro yHHBepcuTerta, r. Dle6peueH) 
Tloctynuno 15 mona 1954 r. 


Peswme 


Llupkonnii (IV) B comsHOKHCIOM pacTBOpe Cc MOpHHOM OOpa3yeT KOMMNeKCHOe coenu- 
HeHHe, KOTOPOe B yJIbTpauoNeTOBOM CBeTE OOHAPy KHBAECT KENITYIO PmroopecueHuH. B Kpen- 
KOM COJIAHOKHCIOM PacTBOpe OCTaJIbHbIe HOHbI He OOpasyloT C MOPHHOM 10OpecyMpyromux 
coequHeHvit. MoHbI UBeTHBIX MeTAJIOB MeLUAaIOT PeaKIHM, YYBCTBHTCNBHOCTb €€ yMeHbILaeTCA, 
Rake dmwopecieHyHA MOKET MONHOCTBIO MCUeSHYTb. 

OgHako >KeNTbIM UBET KOMMJIEKCHOFO COPMMHCHHA UMPKOHHA M MOPHHa MO)KHO HCHOb- 
30BaTb AIA OOHAPyXKeHHA UMPKOHHA (I\) axe B NPHCyTCTBHH HOHOB LBeTHBIX MeTAJIIOB, 
ecm K MCCHeAyeMOMy CONAHOKHCNOMy pacTBOpy NpHOaBUTb WHHKOBY1O MbUIb u peaKIUHW C 
MOPHHOM TIPOBOAHTh B Mpowecce BOccTaHOBNeHHA. B 3TOM cmyyae BOCCTaHOBNeHHe MOPHHAa 
TOPMOSAT HOHE MewH (II). Ecnm pacTBop cozepoKuT HOHBI WHPKOHHA(IV), BOSHHKaeT DKEITAA 
oKpacka, HO ecm WMpKOHHi (IV) oTcyTcTByeT, ‘TO He NPOMCXOANT CyUIeCTBeEHHOe U3MeHeHHe 
oxpacku. Iipenen o6Hapyxxenna: 1 y WHpKOHUA. IIpemenbHoe paszdapnenne: 1 : 1 000 000. 


DIE VERWENDUNG VON MORIN IN DER MIKROANALYSE, II 
NACHWEIS VON ZIRKON(IV) MITTELS MORINS 


GY. ALMASSY 
(Institut fiir medizinische Chemie der Medizinischen Universitds, Debrecen) 
Eingegangen am 15. Juni 1954 


Zusammenfassung 


Zr(IV) bildet mit Morin in salzsaurer Lésung einen im ultravioletten Licht fluoreszierenden 
gelben Komplex. In konzentrierter salzsaurer Lisung geben andere Fonen mit Morin keine 
fluoreszierenden Verbindungen. Die Reaktion verliert an Empfindlichkeit in Anwesenheit von 
farbigen Metallionen, die Fluoreszenz kann sogar ganz ausbleiben. Demzufolge soll in Anwesen- 
heit farbiger Metallionen die zu untersuchende salzsaure Lésung mit Zinkstaub reduziert und 
die Morin-Reaktion wahrend dieser Reduktion durchgefihrt werden. Die Reduktion von Morin 
wird in diesem Fall durch Zugabe von Cu(II)-Ionen verhindert. Enthalt die Lésung Zr(IV)-Ionen, 
so tritt Gelbfarbung ein, ist aberkein Zr(IV) vorhanden, soerfolgt keine bemerkbare Farbiénderung. 

Erfassungsgrenze: 1 y Zr. Grenzkonzentration 1: 1 000 000. 


Gyula AtmAssy, Debrecen, Bem Jézsef tér 18/b. 
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USE OF MORIN IN MICROANALYSIS, ITI. 


REDUCTION OF MORIN AS AN INFORMATIVE TEST IN QUALITATIVE 
ANALYSIS 


GY. ALMASSY 
(Institute of Medical Chemistry, Medical University, Debrecen) 
Received June 15, 1954 


Flavones are converted by reducing agents (sodium amalgam, magnesium 
and hydrochloric acid) into coloured products (anthocyanidines) [1]. In case 
of morin a red substance forms. 


In the present examinations a 0,5°% ethanolic solution of morin was used, and reduction 
carried out by zine and hydrochloric acid. In a test tube 1 ml of distilled water, 0,5 ml of 1:1 
diluted hydrochloric acid and some pulverized zinc was given. When the.evolution of hydrogen 
started, 3—4 drops of the morin solution were added which was reduced in a few seconds to 
give a red complex. It was found that a group of cations affects or even prevents reduction whereas 
other cations had no similar effect. The reduction was inhibited by cations of a standard potential 
more positive than zinc which, accordingly, precipitated on the zinc surface during reduction. 
The precipitated metals diminished, in turn, the reduction potential of the system Zn/Zn?+ 
so much that no reduction of morin could take place at all. From the point of view of the reduction, 
it is the electrode potential of the reducing metal rather than the nascent hydrogen which is 
of main importance (no reduction took place when carrying out the test with tin or cadmium 
instead of zinc). Similarly, investigating alien ions, their electrode potentials will determine 
whether they interfere with the reduction or not. 

Table I shows the cations grouped according to analytical classes, indicating the corre- 
lation of reduction-preventing effect and electrode potentials. It did not appear necessary to 
indicate in Table I electrode potentials referring to forms of higher valence of polyvalent metals 
because it is always the forms of lower valence which appear in the course of reduction. Cr*+ 
stands as an intermediate between the two vertical columns, as it may as likely prevent reduction 
as not. Practically no precipitation of metals occurs in the course of reduction, if it would, then 
Cr*+ could not prevent reduction, according to the electrode potentials forming (Cr/Cr?+ : 
—0,68; Cr/Cr** : —0,71 v.). The intrance of this preventing action can only be explained by 
the redox potential of the system Cr?/Cr*+ formed in the course of reaction. Accordingly, the 
table shows the normal redox potential of the system Cr?+/Cr**+ instead of the corresponding 
electrode potential. When the concentration of Cr*+ is high, relative to that of Cr?+, a reduction- 
preventing effect will ensue. In the reversed case the system Cr?+/Cr** does not affect reduction. 
However, the reduction-preventing effect of Cr?+ may be eliminated by forming one of its stable 
complexes. In the present investigations the oxalate complex of Cr*+ proved to be the most 
appropriate. Indeed, in the presence of oxalate ions no reduction-preventing action of Cr+ 
was observed. 

As shown in Table I, a change is observable in the various classes of cations not only 
from an analytical point of view but also a more or less monotonous change of electrode potentials 
(excepting Cd?+) appears to be present. 


The reduction of morin and the reduction-preventing action of certain 
cations, respectively, lend themselves readily to use as an informative test 
in the search for cations. This informative test should be carried out as follows. 


Measure into a test tube 1 ml of a slightly acid solution to be tested, 0,5 ml 
of 1:1 diluted hydrochloric acid, 0,5 ml of a 5% solution of oxalic acid and 
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sume pulverized zinc. On the beginning of the evolution of hydrogen, add 2—3 
drops of a solution of morin. In the presence of cations preventing the reduction 
of morin no red colour appears, in the reversed case, however, the liquid turns 


Table I 
Preventing | Not preventing 
ead the reduction of morin 
cations 


Electrode potential 4 
volts Cation 


Agt {Ag+ 0,199 
Pb?+/Pb: +0,80_ 
2 Hg/Hg? 40,80 


Electrode potential, 


Cation volts* 


Hg?+ | Hg/Hg2+ : +0,854 
Cu2+ = | Cu/Cu2+ : +0,52. 
Bit+ | Bi/Bi? + : +0,2 


cas _[oaycars—oor || 
: | 

T | spe 
S Sn/Sn?+ : —0,14 


m2+ 
Ni2+ | Ni/Ni?+ : —0,23 


Co/Co2+: —0,27 
Cr?+/Cr?+ —0,41 


Fe?+ Fe/Fe?+ : —0,44 
Zn/Zn*+ : —0763 
Mn/Mn*+: —1,05 
AI/Al’+ : —1,66 


Plein! 
ieucvt Fi elon tt MB a | 
Ca?+ Ca/Ca? +: —2,84 
eM Srt+ | Sr/Sr2+ : —2,89 
wt trea Ba?+ Ba/Ba?+: —2,92 
Mg?+ Mg/Mg?+: —2,38 
. Nat | Na/Na+:—2,713 
V. K+ K/K+ :—2,92 
Li+ Li/Li+ :—3,01 
Ge 


* Values of electrode potential taken from G. MtLazzo: Elektrochemie (Wien), 1952 
pp. 109—110. 
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red. It is essential to use zine completely free of metals of preventing effect 
as contaminated zinc cannot reduce morin even in the absence of alien ions. 


The informative test was extended to solutions and precipitates obtained after the separa- 
tion with alkali or ammonia. The test has the advantage of a quick procedure and of making 
in many cases any further analyses eliminable. 

In the presence of As(III—V) the reduction results in precipitating elementary arsenic 
of brown colour, which, in case of higher concentrations, leads to difficulties in evaluating the test. 

Large quantities of anions oxidizing morin (as BrO;, 103, CrO} and MnO;) interfere 
with the test because their reduction is but incomplete. The solution to be tested should then 
be previously diluted or reduced with zinc for a longer period. The presence of iodide ion is 
favourable since the iodide of the dye formed by reduction has a brighter red. colour than 
the chloride. 

The sensitivity of the informative test is, in general, 0,1—0,5 mg of ions/ml of solution. 


SUMMARY 


Certain cations prevent the reduction of morin with zinc and hydrochloric acid while 
others are inefficient. This reduction-preventing effect may be made serviceable as an informative 
test in the qualitative analyses of cations. The process is described in detail. 


LITERATURE 


1. G. Kuxrm: Handbuch der Pflanzenanalyse. 1932. Bd. III-2. pp. 902-921. 
2. Kaoru Konpo: C. 1932, II. 103, 1182. 


MPHMEHEHHE MOPHHA B MHKPOAHAJINTHEE. III 


BOCCTAHOBJIEHHE MOPHHA KAK OPHEHTHPOBOUHAAH PEAKUHMA 
B KAUYUECTBEHHOM AHAJIN3SE 


Ale. Aabmaunuu 


(HUnctutyT MequunHcKoH xumMHu Megnunuckoro yHusepcuteta, r. [le6peuer) 


Tlocrynuno 15 nwa 1954 r. 
Peswme 


BoccTaHOBneHve MOPHHa WHHKOM H COJIAHOM KHCHOTOH TOPMOSHT OHA YaCTb KaTHOHOB, 
BTOpaA Ke HE BAMACT Ha BOCCTAHOBNeHHe. STO TOPMO3AINee AeHCTBHE MO>KHO HCMONb30BaTb B 
MOMCKe€ KaTHOHOB B Ka4eCTBe OPHEHTHPOBOYHOH peaKUHH. 

'  OpweHTHpOBOYHBI ONbIT NpOBOAUTCA crezywuIMM OOpas0M: B MpoOupKy BAKBaIWT 
1 ma uccnenyemoro pacrBopa, 0,5 mn pasbaBnenHow B 1:1 conaHOu KucnoTH, 0,5 mn 5%-oi 
wjaBeneBow KHCHOTH H HEMHO)KKO WHHKOBOK mbuin. Mlocne Hayasa BbIeneHHA BOAOpOMa K 
pacrBopy npuéapnawr 3-4 Kannu 0,5%-ro pactBopa MOpuHa B 9TaHONe. B npucyTcTBHH 
KaTHOHOB, MpenaTcTByOulMx BOccTaHOBeHHIO (Ag*t, Pb*+, Hg:*+, Hg**, Cu®*, Bie, Cd*+, 
As*+. Sbi+, Sn?+, Ni?+, Co*+), opuruHambHaa OKpacka pacTBOpa He MeCHACTCA, B MPOTHBHOM 
cayyae pacTBOp KpacHeeT. , : 

STOT OpHeHTHPOBOYHEI OMIT MODKHO PaCWIMPHTb TaKXKe Ha PAaCTBOPbI HIM OCAAKH, 
nomyyeHHbIe mOcne WeNOYHOTO HK AaMMHHHHHOTO OTWeIeHHA. 


Wad 
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DIE VERWENDUNG VON MORIN IN DER MIKROANALYSE, III. 
DIE REDUKTION VON MORIN ALS EINE ORIENTIERENDE REAKTION IN DER QUALITATIVEN ANALYSE 
Gy. Alméssy 


(Institut fiir medizinische Chemie der Medizinischen Universitat, Debrecen) 
Eingegangen am 15. Juni 1954 


Zusammenfassung 


Morin wird in salzsaurer Lésung durch Zinkstaub zu einem roten Farbstoff reduziert- 
Die Versuche bestatigen, dass die folgenden Kationen, die alle von positiverem Standardpotential 
als Zink sind, die Reduktion verhindern: Ag(I), Pb(II), Hg,(II), Hg(II), Cu(II), Bi(III), Cd(1I), 
As(III), Sb(IIT), Sn(iI), Ni(II), Co(II), sowie in grésseren Konzentrationen auch Cr(III). Die 
folgenden Kationen waren dagegen ohne Einfluss auf die Reduktion: Fe(II), Fe(III), Zn(II), 
Al(III), Mn(II), Ca(II), Ba(II), Sr(I1), Mg(II), K(1), Na(1), Li(I) und NH, (1), sowie in Anwesenheit 
von Oxalat-Ionen auch Cr(III). 

Die reduktionshemmende Wirkung einiger Kationen kann als eine orientierende Reaktion 
in der qualitativen Analyse von Kationen gut verwendet werden. Die Empfindlichkeit der orien- 
tierenden Reaktion betragt im allgemeinen 0,1—0,5 mg Ion/ml Lésung. 


Gyula ALMAssy Debrecen, Bem Jézsef tér 18/b. 


SEPARATION OF MOLYBDENUM (VI) BY PAPER 
CHROMATOGRAPHY 


QUALITATIVE AND QUANTITATIVE EVALUATION 
OF CHROMATOGRAMS 


GY. ALMASSY and J. STRAUB 


(Institute of Medical Chemistry, Medical University, Debrecen, and Institute of Experimental 
Physics, L. Kossuth University, Debrecen) 


Received June 15, 1954 


In the subject on the separation of molybdenum (VI) by paper chromato- 
graphy there are detailed data available in literature, particularly those pub- 
lished by LEDERER [1], who included a study into the travel of metal ions 
with solutions of different alcohols saturated with hydrochloric acid and plotted 
the values R; obtained as a function of the number of carbon atoms in the 
alcohols. The R;-value depends with most of the metal ions to a great extent 
on the number of carbon atoms of the alcohol, whereas those of Mo (VI) and 
As (III) proved almost independent of it. Using the tables of values R; given 
by LEDERER, any separation of metals required may be made by selecting an 
alcohol with an appropriate number of carbon atoms. 

Thus, e. g. molybdenum (VI) may be successfully separated from the 
majority of other metals with the use of a solvent prepared by shaking butanol 
with an equal volume of 1,0 NV hydrochloric acid and applying the supernatant 
liquid. Most of the metals showed values R; below 0,2, whereas that of Mo (VI) 


. was 0,4. 


In the course of investigations on molybdenum, however, it was experienced 
that separation was not quantitative, as unclear spots with indistinct boundaries 
appeared in the presence of relatively moderate quantities of alien ions, mainly 
of iron (III). 

The aim was set to find a solvent allowing for the quantitative separation 
of molybdenum. 


When carrying out the paper chromatography of molybdenum (VI), it was observed 
that the value Ry of Mo(VI) — although presumed by LEDERER to be almost independent 
of the number of carbon atoms of the alcohol — increased to an appreciable extent with increasing 
concentration of acid in the solvent. At the same time, the values Ry of other metal ions showed 
but a relatively moderate rise with increasing concentrations of acid. 

The changes of values Ry of molybdenunt were at first examined in the presence of iron 
(IID) ions, by dropping on filter paper 0,1 ml. portions of a solution which contained 10 y of 
molybdenum and 100 y of iron in 0,1 ml. and which was of about 1,0 N referred to hydrochloric 
acid. The spots on the filter paper had a diameter of about 5 mm. Traveling was achieved with 
the ascending technique. Strips of filter paper (15 - 30 cm.) were placed in a 50 cm. high container 
(base: 10 - 20 cm.), equipped on the top with a tightly closing device, together with a glass cup 
with the solvent and a Petri dish with distilled water to secure tension of vapour saturation. The 
filter paper strips were allowed to stand for one hour in the vapour space and subsequentl; 
aagel into the solvent until the height of solvent reached 15 cm. measured from the base 
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Filter paper Schleicher-Schiill No. 489 was used.throughout the investigations carried 
out at 20°. Chromatograms were dried at 60— 70° and developed with a 5% solution of potassium 
ferrous cyanide. 

The position of the spots of Fe(III) and Mo(VI), as a result. of travels in solutions of 
various contents of hydrochloric acid, are shown in Fig. 1, which at the same time indicates 
the composition of solvents of various acid content applied. 

Spots standing in front in Fig. 1 derive from Fe(III), those back from Mo(VI). It can be 
seen that in the case of a slightly acidic solvent the spots of both Fe(III) and Mo(VI) are elongated. 
The lengths of spots, however, decrease by rising concentrations of acid. The chromatogram © 
obtained with solvent 5 allows for a ready evaluation from an analytic point of view. A further 
increase in the concentration of acid brings the spots closer to each other, with the accuracy 
of evaluation diminishing. As may be seen, solvent 5 proved to have the optimal concentration 
of hydrochloric acid for the separation of Mo(V1). 


3 . 4 6 6 


Fig. 1. Composition of solvents : 


1. 40 ml. of ethanol (96%), 1 ml. of 1,0 N hydrochloric acid, 59 ml. of distilled water, 

2. 40 ml. of 96% ethanol, 5 ml. of 1,0 N hydrochloric acid, 55 ml. of distilled water, 

3. 40 ml. of 96% ethanol, 10 ml. of 1,0 N hydrochloric acid, 50 ml. of distilled water, 

4. 40. ml. of 96% ethanol, 5 ml. of concentrated hydrochloric acid, 55 ml. of distilled water, 
5. 40 ml. of 96% ethanol, 10 ml. of concentrated hydrochloric acid, 50 ml. of distilled water, 
6. 40 ml. of 96% ethanol, 20 ml. of concentrated hydrochloric acid, 40 ml. of distilled water 


Subsequent to establishing the optimal ratio of hydrochloric acid, the ratio alcohol : 
water was examined with reference to values Ry of Fe(III) and Mo(VI). Fig. 2 shows the results 
obtained and indicates also the composition of various solvents applied. The spots transferred 
to the filter paper contained, as before, 10 y of Mo(VI) and 100 y of Fe(III). 

It can be clearly seen from Fig. 2 that with a solvent free of alcohol the spots are wide- 
spread, and of indistinct borders, whereas an increase of ethanol concentration results in more 
condensed spots. With solvent 4, however, spots draw near each other to an undesirable extent, 
and the more so with solvent 5, where they may even overlap. 

On the basis of Figs. 1 and 2, a solvent of the following composition was chosen, as an 
optimal one, for use in further experiments: 40 ml. of 96% ethanol, 10 ml. of concentrated hydro- 
chloric acid and 50 ml. of distilled water. 
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Qualitative evaluation of chromatograms 


Separating Mo(V1) with this solvent, 0,1 y of molybdenum in 0,1 ml. solution could still 
be detected with security. The value Ry of Mo(VI) was 0,58 (with a deviation of +0,02). 

In studying the interference of alien ions, the values Ry shown in Table I were established, 
with deviations of +0,02. Values Ry were calculated by measuring the distance from the centre 
of spots to the basic line. 

As can be seen from Table I, alien ions show values of Ry ranging from 0,77 to 0,91 and 
accordingly the separation of molybdenum from these alien ions is to be feasible. The sensitivity 
of the rest was examined also in the presence of alien ions with the issue that they did not inter- 
fere with it. The presence of nitrate ions and of small quantities of sulphate ion proved to have 
no interfering effect on the values Ry of molybdenum (VI) and the other cations listed in Table 1. 

Although the presence of many alien ions affects values of Ry to a slight extent, the sepa- 
ration of Mo(VI) was well observable in all cases examined. 


Fig. 2. Composition of solvents applied. 
- 10 ml. of concentrated hydrochloric acid, 90 ml. of distilled water, 
- 20 ml. of 96% ethanol, 10 ml, of concentrated hydrochloric acid, 70 ml. of distilled water, 
- 40 ml. of 96% ethanol, 10 ml. of concentrated hydrochloric acid, 50 ml. of distilled water, © 
. 60 ml. of 96% ethanol, 10 ml. of concentrated hydrochloric acid, 30 ml. of distilled water, 
. 80 ml. of 96% ethanol, 10 mJ. of concentrated hydrochloric acid, 10 ml. of distilled water 


nt 


Wim wt 


Quantitative evaluation of chromatograms 


The dimension and intensity of colour of the spots obtained on developing chromato- 
grams depend upon the content of molybdenum in the spot. Accordingly, considerations of 
a i titative nature may be derived from chromatograms. 

dard chromatograms were prepared with solutions of known molybdenum content. 
However, not only solutions of pure molybdenum (VI) were dropped on the filter paper strips 
but also 100 y of Fe(III) in form of 0,01 ml. drops of a 1% solution of Fe(III) was added to 
each spot of molybdenum. This seemed practical, as ferric ions proved to convert — during 
travel — elliptical spots of molybdenum into oblong-shaped ones more suited for comparison. 
The preparation of oblong-shaped spots was necessary also in case of the standard chromato- 
grams, not more than 0,1 ml. of the solution was applied on the filter paper strips. In the case 
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Table I 


Cation Cation 


of quantitative tests special care was taken to apply spots of an approximate diameter of 5 mm 
on filter paper strips. One typical standard chromatogram is shown in Fig. 3. 

It can be seen that differences of dimension and intensity of colour exist between spots 
of different molybdenum content to an extent satisfactory for a semiquantitative determination. 

In the present investigations, 0,01 ml. of a 1% solution of Fe(III) was added to the spots 
in all cases, where the solution to be tested did not contain any Fe(III) ions. 

The semiquantitative method evolved proved to have an approximate error of about 
+20% However, this value may be reduced by preparing a standard chromatogram with 
small differences in concentration. 
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Description of the method 


Test solution not exceeding 0,1 ml. is dropped on filter paper (Schleicher 
and Schill No. 498) and, if no ferric ions are present in the solution, 0,01 ml. 
of a 1% solution of Fe(III) added to the spot, which should preferably have 
a diameter of 5 mm. The spot is made to travel at 20° with the use of a solvent 
consisting of 40 ml. of 96% ethanol, 10 ml. of concentrated hydrochloric acid 
and 50 ml. of distilled water.Subsequent to a travel covering a distance of 15 cm. 
the strips are dried at 60—70° and the chromatogram developed by a 5% 
solution of potassium ferrocyanide. This chromatogram lends itself not only 
to qualitative tests but, by using a standard chromatogram, to a quantitative 
evaluation as well. 


SUMMARY 


As a result of investigations of the travel of certain cations as a function of concentration 
of alcohol and hydrochloric acid, a solvent consisting of 40 ml. of 96% ethanol, 10 ml. of con- 
centrated hydrochloric acid and 50 ml. of distilled water was found to be suitable for the sepa- 
ration of molybdenum (VI), the value Ry of which proved to be 0,58 against 0,77—0,91 of the 
other cations examined. 

With the use of the solvent evolved, 0,1 y of molybdenum can be detected in 0,1 ml. 
of solution. The presence of alien ions does not affect the sensitivity of the test. 

A semiquantitative method, based upon the preparation of a standard chromatogram, 
s evolved for use at an error limit of about +20%. 


LITERATURE 
1. M. LepERER: Anal. Chim. Acta. 5, 185 (1951). 


’OTQENEHHWE MOJIMBQEHA (VI) METODOM XPOMATOTPA®HH HA BYMATE 


KAYECTBEHHAAH HU KOJIMYUECTBEHHAA: OLLEHKA XPOMATOrPAMM 


Je. Anbmaunuu u H. Uimpay6 
(Ancrutyt megquunHckod xumun MeguuHHcKoro yHuBepcutTeta, r. Jle6peuen) 


Dloctynuno 15 wiwona 1954 r. 
Peswme 


ABTOpBI H3y4aIH MHTpalHiO HeCKOIbKHX KaTHOHOB KaK (yHKUHIO KOHIeCHTpalun 
cmupTa uM CcONAHOM KucnOTEI. Ha OcHOBaHMH 9STOTO ANA OTMeEMeHHA MOJIMOfeHa (VI) CaMbIM 
NOAXOAAWMM OKasasicA pacTBOpHTeNb Cuegyloulero coctaBa: 40 mn 96%-ro sraHona + 10 ma 
KOHUCHTPHPOBaHHOM COAHOM KucnOTEI + 50 MI feCTHIIMpOBaHHOM BOsBI. 

Benuunna Ry MonmOgena (V1) paBua 0,58, a BenuunHa Ry OcTaubHbIX H3yYCHHBIX aBTO- 
PamMu KaTHOHOB KONeOneTCA Mexy 0,77 nu 0,91. Tipu nomMoumM BLIueyKasaHHOrO pacTBOpHTeIA 
3 0,1 ma pactBopa MOoKHO O6HapyxuTb 0,1 y MOmMOqeHa. Ha 4yBCTBUTeNbHOCTh peaKUHH He 
WIMANOT OCTAIbHbIe HOH. 

IipuwroTopnenvem cpaBHUTeNbHBIX XpOMaTOrpaMM aBTOPbI pa3spaboTanu nNomyKOnMue- 
TBCHHbIM MeTOA, IIPHMeHAeMBIM C MOrpewHOCTLIO MpumMepHO B + 20%. 
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TRENNUNG DES MOLYBDANS DURCH PAPIERCHROMATOGRAPHIE 
QUALITATIVE UND QUANTITATIVE AUSWERTUNG DES CHROMATOGRAMMS 
Gy. Almdssy und J. Straub 


(Institut fiir medizinische Chemie der Medixzinischen Universitat, Debrecen, und Institut fiir experimentelle Physik der L. Kossuth 
Universitat, Debrecen) 


Eingegangen am 15. Juni 1954. 
Zusammenfassung 


Auf Grund einer -ausfiihrlichen Untersuchung der Wanderung einiger Kationen, als 
Funktion der Alkohol- und Salzséurekonzentration wurde eine zur Trennung des Molybdans - 
geeignete Methode ausgearbeitet. Das Lésungsmittel bestand aus 40 ml 96°/igem Athanol, 
10 ml konz. Salzsdiure und 50 ml destilliertem Wasser. Wahrend der Rs-Wert fiir Mo(VI) 0,58 
war, schwankten diese der wichtigsten untersuchten Kationen zwischen 0,77 und 0,91. Im beschrie- 
benen Lésungsmittel lag die Grenze der Nachweisbarkeit bei 0,1 y Molybdan in 0,1 ml Lésung. ~ 
Die Empfindlichkeit der Reaktion wurde durch die Anwesenheit fremder Ionen nicht beein- 
flusst. Es wurde durch die Anwendung eines vergleichenden Chromatogramms auch eine halb- 
quantitative Methode ausgearbeitet, deren Fehlergrenze ungefaéhr +20% betrug. 


Gyula AtmAssy Debrecen, Bem Jézsef tér 18/b. 
Janos Straus Debrecen, Bem Jézsef tér 18/b. 


INVESTIGATIONS ON THE APPARENT VOLUME 
OF THE SOLID PHASE OF CENTRIFUGED 
PRECIPITATES, II. 


EFFECT OF CONDITIONS OF PRECIPITATION ON THE APPARENT 
VOLUME OF CENTRIFUGED BARIUM SULPHATE [1] 


B. LAKATOS 
(Institute for Inorganic, and Analytical Chemistry, University of Szeged) 


Received September 6, 1954 


The investigation of the apparent volumes of sediments obtained by the 
centrifugation of various analytical precipitates proved this volume to be defined 
by the magnitude of the centrifugal force, the duration of centrifugation and 
the conditions of precipitation [1]. These latter conditions affect the volume 
of centrifuged precipitates in the first line through the dispersion degree and 
specific adhesion of solid phase, in the second line, through its morphology. 
It was deemed advisable to submit these latter factors to a systematical study 
with the use of barium sulphate chosen for a model substance. 

Chemicals «Merck pro analysi» and twice-distilled water have been used 
_ throughout in the experiments. Precipitations were carried out in 50 ml. wide- 
necked Jena glass beakers with spout, under widely varying conditions. The 
quantity of sulphate precipitated was 0,0100 g. SO;~ and the corresponding 
amount of potassium sulphate (0,01814 g.), respectively. Solution of barium 
chloride served throughout as precipitant. The solutions containing precipitate 
were, immediately after precipitation, transferred into centrifuge tubes, the 
beakers washed quantitatively with about 5 ml. of twice-distilled water. 

The centrifuge tubes were funnel-shaped glasses, ending in a capillary 
tube, with a total volume of about 20—30 ml. The capillary tube was about 
50 mm. long, with inner diameters of 2,0, 1,2—1,4 and 1,0 mm. (Fig. 1). 

The centrifuge of type «Béke Super III. F.» used in the experiments 
had a maximum r. p. m. of 3000 in loaded state. The rotor had a radius of 11 cm., 
whereas the distance between the tube ends and the centre of rotation was 
during revolution 19 cm. Thus a mean value of 15 cm. can be considered for 
radius, when considering the centrifugal force, acting on precipitate particles, 
the mean value of these, i. e. 15 cm. may be taken into account for the radius, the 
centrifugal force being directly proportional to the radius. Centrifugation 
was carried out throughout at 3000 r. p. m. for 5 minutes. After switching 
on the centrifuge, the starting resistance was gradually (in one minute) 
cut off so as to attain 3000 r. p. m. After centrifugation for 5 minutes at 3000 
r. p. m., the resistance was gradually switched on to allow the rotor to stop, 
likewise in 1 minute. 
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The capillary tubes had a circular scale graduated in millimetres, in order 
1o facilitate the reading of the height of precipitate centrifuged into the capillary 
tubes. A reading glass served to increase accuracy of readings, attaining thus 
errors not exceeding +0,05 mm. To eliminate the errors due to differences 
in the minute diameters of the capillary tubes, the height of precipitates was 
read always in the same tubes. The use of capillary tubes having inner diameters 
below 1 mm. rendered the removal of barium sulphate difficult. Namely, centri- 
fuge tubes were washed with the use of very thin capillary tubes as injectors, 
by sucking twice-distilled water through them. 


. 
SANA MAT TRAN 


ca LA 


Fig. 1. Centrifuge tube. (A) Metal jacket, (B) cork stopper, (C) rubber disk, (D) tara of lead 


Experimental 


The first experiment was conducted according to the prescriptions of WINKLER [2] 
for the semimicro-determination of sulphate, because — among all methods of sulphate determi- 
nation — the conditions established by him are the most adequate. In a 50 ml. Jena beaker 
10 ml. of a neutral solution containing 0,01814 g. potassium sulphate (= 0,01000 g. sulphate ion) 
was pipetted, then 0,1 g. of ammonium chloride and 0,1 ml. of 1,0 N hydrochloric acid added, 
a‘small nickel plate dropped into the solution to secure steady boiling and a watch glass with 
one hole in its centre placed upon the beaker. Then 1 ml. of a 5% solution of barium chloride 
(prepared by diluting 5g. of BaCl,.2H,O in a measuring flask to 100 ml. with twice-distilled 
water) was dropwise added to the solution heated to boiling. Subsequent ‘to precipitation, the 
liquid was kept boiling for 2—3 minutes, allowed to cool in cold water to room temperature, 
rinsed into centrifuge tubes and centrifuged as described previously. 

Parallel experiments carried out by the WinKLER method showed widely varying 
values, the maximum deviation amounting to about 100%. 

For the above reasons, in further experiments it was aimed at carrying out investigations 
under the simplest conditions possible, at room temperature, without any additions (such as 
e. g. ammonium chloride), in a neutral medium, Likewise, in 50 ml. beakers 10 ml. of solution 
(containing 0,01814 g. of potassium sulphate) was pipetted and — under continuous shaking — 
1 ml. of 5% barium chloride solution added as precipitant. After precipitation, the liquid was 
immediately rinsed into centrifuge tubes and centrifuged. The values obtained from these 
experiments were appreciably higher than those of the first series. Microscopic examination 
showed that barium sulphate precipitated under the latter conditions was of smaller particle 
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size, and higher dispersion degree than that obtained by the WINKLER method, due to various 
factors (different pu value of the solution, lack of ammonium chloride, differing temperature 
of precipitation). Data of parallel runs were also diverging, the deviations being, however, much 
below those observed in the case of the WINKLER method (averaging only aboyt 10%). 
As proved by later investigations, deviations were due partly to the same factors as in the case 
of the WiyxLER method, i. e. differences in the rate of addition of the precipitant, besides 
and partly to the uneven and irreproducible mixing of the system caused by the shaking of 
the beaker. 


Effect of the rate of addition of the precipitant 
In experiments carried out under very simple conditions, the appreciable deviations 


in values obtained may be explained mainly by differences in the rate of addition of the pre- 
cipitant. This was proved by experiments carried out in two extreme cases 1. by a slow, steady 


h’mm 


” 8 ed 160° -9 sec. 


Fig. 2. Period of addition of precipitant. Centrifuge tube (4A) No. 5; centrifuge tube (B) 
No. 1; centrifuge tube (C) No. 2 


dropping of the precipitant (adding 2 ml. in 1 minute) and 2. adversely, by a rapid dashing of 
the agent (5 ml. in a second), and 3. by an intermediate method consisting in applying a jet of 
precipitant under continuous shaking of the sulphate solution. Moreover, to secure a more uni- 
form rate of addition, 5 ml. of 19% barium chloride solution was used in place of 1 ml. of a 5% 
solution in the various methods of precipitation. 

The maximum deviation of the data obtained amounted to some 20%, the mean deviation 
being about 5% (Tables Ia, II, IIIa). 

On addition, further, dropwise or dashing, of an excess of 5 ml. of a 1% and 5 ml. of a 10% 
solution of barium chloride, respectively, subsequent to precipitation by dropwise or dashing 
addition of the precipitant, the apparent volume of precipitate was not appreciably affected 
‘Tables Ib, Ic and llth, IIIc). 

On comparing results, it may be seen that the apparert volume of centrifuged precipitate 
increases with increasing addition rates of the precipitant. This is also shown in Figs. 2 and 
3 which indicate that an increase of the precipitation period will — presuming a uniform rate 
of addition — os emwmagad reduce the apparent volume of centrifuged precipitate in the 
interval studied. effect manifested itself also in later experiments carried out at different 
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Average 


Cree ADRS ey aS) ses 


10,0 


8,5—9,0 8,7 


8,0—8,1 8,0 
0 Oot 9,1 
11,2—11,9 11,5 
9,8—10,0 9,9 
90-91 9,0 
o1—9:3 9,2 
9,2—9.6 9,4 
Table Ib 


7,0—8,2 
8,0—8,4 
8,9—8,9 

1,00—10,0 
8,2—9,0 
9,0—9,4 
9,1—9,1 
9,5—9,9 


10,0 


10,3 


oo 


9,4 


aE MEN SEIS SN Wie) he al 


8,7—8,9 8,8 
8,7—8,7 8,7 
8,7—8,9 8,8 
107—10,8, 10,7 
8,9—9,2 9,1 
8,0—8,0 8,0 
9,0—9,4 9,2 
11,0—11,1 11,0 


8,9—9,3 

1,6—7,9 7,8 

9,3—9,3 9,3 
10,0—10,0 10,0 

9,2—10,3 9,8 

9,7—9,9 9,8 
10,0—10,4 10,2 
10,3—10,4 10,4 


Table Ie 
d=2 mm 


9,0—9,2 
8,3—8,4 
9,2—9,4 
10,1—10,5 
9,6—9,6 
7,9—8,1 
9:9—10,0 
10,1—10,1 


Ss we Rae see ae 


7,8—8,3 
7,6—7,8 
9:0—9,0 


11,7—11,9 
9,9—10,0 


8,9—9,0 
9,2—9,4 
10,1—10,2 


8,7—8,8 

7,9—8,3 

9,2—9,4 9,3 
10,6—10,8 10,7 

9,1—9,3 9,2 

9,2—9,4 9,3 

8,0—9,0 9,0 

9,8—9,9 9.9 


8,1—8,1 
7,9—8,0 
9,6—9,7 
10,9—11,4 
8,9—9,9 
9,6—9,7 
9,3—9,6 
10,0—10,0 


10,3 


10,0 
10,1 


11,2 


9,6 


10,0 


10,3 
9.1 


10,5 


8,3 
7,9 
9,4 
11,3 
9,4 
9,4 
9,3 
10,0 
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precipitation temperatures (from 0° to boiling) and up to a certain degree of concentration also 
in cases of acid solutions or in the presence of additions (ammonium chloride, sodium chloride). 
The increase of the rate of addition of barium chloride at a constant temperature rose 
the value of supersaturation developed at the starting of precipitation, in any case, throughout 
precipitations by both dropwise added and rapidly dashed precipitant. In this latter case, at 
the starting of condensation, the total quantity of barium sulphate equivalent to the amount 
of sulphate is present dissolved in a supersaturated solution. In the case of dropwise added 
precipitant, in turn, only about 1/20th part of the quantity of barium ‘sulphate equivalent to 
sulphate exists dissolved in a supersaturated solution. With precipitations by jet, the degree 
of supersaturation attains values in the range between both extremities. The degree of super- 
saturation existing at the starting precipitation has a decisive effect on the rate of nucleation 
and growth, which, in turn, affect the dispersion degree. Namely, the dispersion degree of dis- 
perse systems is defined by the ratio of rate of nucleation to the rate of growth, as symbolized 
by Buzden with the formula [3]: 
p= 
vk 


a 
h mm 


by 7 & hig 1§0” ¢ sec. 


Fig. 3. Period of addition of, precipitant. Centrifuge tube (A) No. 4; centrifuge tube (B) 
No. 8; centrifuge tube (C) No. 71; centrifuge tube (D) No. 6: centrifuge tube (E) No. 3. 


Table II 


‘d=2 mm 


A. 12,6—12,8 11,8—12,0 10,8—11,2 

2. 10,4—11,0 9,8—10,0 .9,9—10,3 10,2 
3. 11,6—11,7 11,4—11,6 11,0—11,4 11,4 
4, 11,5—12,0 11,4—11,9 11,0—11,5 11,6 
5. 13,2—13,4 12,2—12,8 12,6—12,8 12,8 
6. 11,4—12,0 10,0—10,5 11,0—11,5 Ty | 
1. 11,2—11,6 10,7—10,9 10,8—11,0 11,0 
8. 11,8—12,0 11,9—12,1 12,0—12,2 12,0 
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Table Ia 
d= 2 mm 
Nr. 1, 2. | 3. Average 
n h h’ h h‘ | ! h h‘ yee 
a: 13,0—13,4 13,2 13,0—13,0 13,0 11,5—12,0 11,7 12,6 
2. 12,0—12,0 12,1 10,8—10,0 10,4 9,5—10,0 9,7 10,7 
3. 12,0—12,0 12,0 | 11,8—12,4 12,1 11,7—12,1 11,9 12,0 
4. | 13,0—13,4 13,2 11,1—11,8 11,4 12,0—12,2 12,1 -12,2 
Ds 13,5—13,9 13,7 14,0—14,0 14,0 12,8—13,0 12,9 13,6 
6. 12,5—13,0 12,7 11,0—11,5 11,3 11,0—11,0 11,0 11,6 
7A 12,0—12,4 12,2 11,5—11,6 11,5 10,9—11,3 11,1 11,6 
8. 12,8—13,1 13,0 12,0—12,1 12,1 11,8—12,9 11,9 12,3 
‘Table Ib 
d=2 mm 
Nr. 1. 2. 3. ‘Average 
n h h’ k -h‘ h h’ h” 
1. 12,4—12,7 12,5 12,0—12,0 12,0 13,0—13,2 13,1 12,5 
2. 11,0—11,1 11,0 10,3—10,6 10,5 10,0—10,0. 10,0 10,5. 
ae 12,3—12,8 12,5 12,8—12,9 12,9 12,0—12,3 12,2 12,5 
4. 12,8—12,9 12,9 13,0—13,1 13,0 13,0—13,7 13,5 13,1 
Da 13,9—14,0 14,0 14,1—14,2 14,1 13,3—13,6 13,4 13,8 
6. 12,3—12,6 12,5 12,0—12,1 12,0 11,1—11,3 11,2 11,9 
vis 11,9—12,3 12,1 11,6—11,7 11,7 11,6—11;7 11,6 11,8 
8. 12,1—12,4 12,2 12,9—12,9 12,9 12,5—13,0 12,7 12,6 
Table Ic 
d=2 mm 
Nr. rs 2. 8) Average 
n h h’ h h’ hi h’ h” 
1. 11,9—12,1 12,0 11,8—11,9 11,9 11,7—12,1 11,9 11,9 
De 11,7—12,1 11,9 11,3—11,6 11,4 10,9—11,1 11,0 11,4 
3. 12,4—12,6 12,5 12,3—12,4 12,4 12,0—12,0 12,0 12,3 
4. 13,0—13,4 13,2 12,7—12,9 12,8 13,0—13,1 13,1 13,0 
5. 14,1—14,3 14,2 13,6—13,8 13,7 13,9— 14,0 13,9 14,0 
6. 11,3—11,6 11,5 12,0—12,1 12,0 10,9—11,0 11,0 11,5 
ze 11,9—12,3 12,1 11,0—11,1 11,0 12,1—12,2 12,1 11,6 
8. 11,9—12,1 12,0 11;7—11,9 11,8 12,2—12,4 12,3 12,1 
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Accordingly, the dispersion degree is the higher, the higher the rate of nucleation (vz 
and the lower the rate of growth (vx). In an isothermal case both the rate of nucleation and 
the rate of crystallisation increase with rising degree of supersaturation. The correlation of 
rate of nucleation and the injtial degree of supersaturation is given by the WeImarn equation 
for an isothermal case : 


dn Q-L pressure of condensation 


dt L resistance of condensation 


where n is the number of nuclei formed in period t, k = a constant depending upon the system, 
Q = the number of molecules dissolved in the unit volume of the supersaturated solution prior, 
Q-L 


to the beginning of crystallisation, @ — L— the absolute degree of supersaturation and 


= the relative degree of supersaturation at the beginning of precipitation. 

According to the theory of Hanser, the rate of crystallisation, further the shape and 
inner structure of particles formed is determined by the rate of accumulation and arrangement. 
In first approximation, the rate of accumulation may be discussed on the basis of the Noyrs — 
NeRNsT equation defining the rate of surface increase of particles by 


d0__DO(Q—L) 
dt Ss 


where D is the rate of diffusion of solute, O = the surface of the particle and S = the thickness 
of diffusion layer on the surface of particle. In the case of different degrees of polarity of lattices, 
the rate of arrangement is to a great extent defined by dipolar properties, being the higher, 
the more polar the nature of the compound. 

The present experimental results referring to barium sulphate, to the effect that in an 
isothermal case the apparent volume of centrifuged precipitate formed increases in proportion 
to the increasing rate of addition of the precipitant, can be explained as follows. In the case 
of a substantial supersaturation the total quantity of barium sulphate is present in the super- 
saturated solution precipitates in a relatively great number of nuclei developing at the beginning. 
Adversely, at a lower degree of supersaturation, relatively fewer nuclei are formed, and only 
these nuclei will grow when — in later periods — precipitant is added. In the first case, accordingly, 
the formation of precipitate of a higher dispersion degree may be expected, against that of 
lower dispersion degree in the latter case. The microscopic examination of barium sulphate 
precipitates prepared by the dropwise addition of precipitant indicated rhombic crystals of 
a mean size of 12 4 (sometimes even 30—45 1), whereas the particle size of precipitates obtained 
by the rapid dashing of precipitant ranged only 6—9 mu or below. As excesses of precipitant of 
identical concentration dosed at identical rates did not appreciably affect the apparent volume 
of precipitate, it can be stated that, practically, the action of adhesion on the apparent volume 
of centrifuged precipitate tends to reach a constant value, provided that no.change in dispersion 
degree takes place. Moreover, apparent volumes of precipitate obtained at excesses of barium 
chloride of about 1,0067, 0,015 and 0,1 mole were significantly lower (by about 60%) than those’ 
observed when a solution of potassium sulphate of the same concentration was mixed with an 
equivalent quantity of barium chloride solution. Accordingly, it may be presumed that in case 
of excesses of barium chloride of 0,0067 mole or more, adhesion attains a relatively low value, 
and thus the apparent volume of precipitate will be practically proportional to the dispersion 
degree. Adversely, adhesion will be the dominant factor defining apparent volume of precipitate . 
when reactants are mixed in equivalent quantities because the system is formed almost at the 
isoelectric point and great adhesion forces develop. 

Results of semi-microdeterminations by the WinKLER method where the precipitant 
(1% solution of barium chloride) was added at a steady rate (1 ml. in half a minute) showed 
a maximum deviation of about 15°% and a mean deviation of 5%, which — considering the 
low height of precipitates — may be accepted as an excellent agreement in comparison to the 
data obtained in the first series. Values obtained by the WinxLER method were, in general, 
by 40% lower than those arrived at when barium sulphate was precipitated in a neutral medium, 
without any additions, at room temperature and at an identical rate of dosing the precipitant. 
The latter precipitate was, therefore, of a lower dispersion degree, consisting of coarsef crystals, 
due to differences in the conditions of precipitation. 


3 Acta Chimica VII/3—4 
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/ Effect. of conditions of precipitation 


Precipitations described so far may be considered from the point of view of sulphate as 
simple «direct» ones. However, also a «reversed» type of precipitation may be carried out. ~ 

In the case of a reversed precipitation, 5 ml. of a 1% solution of barium chloride was 
transferred to a 50 ml. Jena glass beaker and 10 ml. of a solution containing 0,01814 g. of potassium 
sulphate dropwise added at a steady rate (in 2,5 minutes) at room temperature. As the results 
indicate, no essential change was observable in the simple direct and the reversed way of 
precipitation. 

Consecutive experiments consisted in mixing equivalent quantities of potassium sulphate 
and barium chloride. The ANDREASEN method of mixing was applied with the following tech- 
nique. Equivalent solutions of potassium sulphate and barium chloride were dosed from two 
burettes with spouts placed opposite each other allowing for the two jets of liquid to meet and 
intensely mix, so that reaction may take place prior to the mixture reaching the beaker. The 
diameters of burette spouts were made so as to secure equal volumes of liquid to flow out at 
an equal time, by fully opening the taps of burettes, adjusted both first to 0 ml. By using equi- 
valent quantities of reactants (0,01814 g. of potassium sulphate and 0,02543 g. of barium chloride, 
respectively, in 10 ml. water) the formation of barium sulphate may take place at the isoelectric 
point or at a point very adjacent to it. This way, the great adhesion forces existing between the 
particles of precipitate increased to an appreciable extent the volume of the centrifuged 
| precipitate (Table IV). — 


Table IV 


d=1mm 


1 19,6—19,8 17,8—17,9 18,5—18,7 18,7 
2. 19,0—19,3 19,6—19,9 18,0—18,0 r9,0 
3. 17,7—17,8 18,8—19,0 19,9—19,9 19,9 19,2 
4. 18,3—18,3 19,7—19,9 19,3—19,7 19,5 19,2 
5. 17,0—17,6 17,9—18,3 19,8—19,9 19,8 18,4 
6. 19,3—19,9 19,0—19,9 17,3—17,5 17,4 19,2 
7. 18,5—18,6 18,0—18,0 19,1—19,3 19,2 18,6 
8. 17,7—17,7 19,3—19,4 19,6—19,7 19,7 18,9 


Doubling the concentration of barium chloride, results were reduced to only one half 

of the former values, ranging at the level of results attained by the method of dropwise addition. 
This confirms the assumption of a reduction of adhesion and of the dominating role of the dis- 
persion degree in the formation of the apparent volume of centrifuged precipitates obtained 
under the conditions discussed. : 
Differences in the apparent volume of precipitate arise by the solution being shaken 
and stirred during precipitation, mainly with more concentrated precipitants. Shaking and 
stirring slowly gave smaller apparent volumes of precipitate, whereas a vigorous stirring caused 
the drops to be distributed quickly throughout the whole volume of liquid, facilitating thus 
the formation of more nuclei. Slow stirring allows for the precipitation to take place in a few 
number of nuclei prior to the drop being mixed with the entire volume of liquid. Values of 
heights of precipitate were rather irreproducible, depending much upon the number of revolutions: 
of stirrer. The average deviation amounted to some 25%. 


Effect of temperature of precipitation 
A further aim set consisted in examining the changes in the apparent volume of precipitate 


at a certain steady rate of precipitation at different temperatures, under conditions when the 
effect of adhesion on the apparent volume of precipitate remains negligible, as compared to 
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the dispersion degree. In this case the change of adhesion by temperature may likewise assumed 
to take small values. A further objective was to confirm the increase of apparent volume with 
increasing rates of addition of precipitant at different temperatures and with various sub- 
stances added. 

On the basis of theoretical considerations, it seemed necessary to investigate the depen- 
dence of apparent volume on temperature at a steady rate of precipitation by the method of 
quickly dashed precipitant. Namely, under the conditions prevailing at this method, the total 
quantity of barium sulphate is in a supersaturated solution at the starting of condensation and, 
respectively, the relative degree of supersaturation is under identical conditions of the same 
value, and readily reproducible, which is of a decisive importance from the point of view of both 
the nucleation and growth 

Experiments were carried out by placing both the solution of 0,01814 g. of potassium 
sulphate in 10 ml. of water and the precipitant (5 ml. of 1% solution of barium chloride) in a water 
bath of the desired temperature. On attaining the constant temperature, the solution of barium 
chloride was quickly dashed into the continuously shaken solution of sulphate and the mixture 
shaken, subsequent to the appearance of precipitate, for half a minute, then the liquid was 
replaced for 4,5 minutes in the water bath of desired temperature, rinsed into centrifuge tubes 
and centrifuged as usual, 


Table V 
d= 1,2 mm 
Yao} 


28,9—29,0 26,6 —26,7 25,9—26,1 


10 | 23,6—23,9 25,5—25,5 24,8—25,0 24,7 
20 | 21,6—21,9 21,1—21,9 21,6—22,0 21,7 
30 | 19,0—19,5 19,7—20,1 20,2—21,0 19,9 
40 |} 17,4—17,9 19,4—19,8 19,8—19,7 19,0 
50 | 16,7—17,1 17,8—18,0 17,5—17,7 17,4 
60 | 15,8—16,1 16,4—16,8 15,5—15,0 15,9 
70 | 16,8—17,6 17,3—17,3 18,1—18,1° 17,5 
80 | 19,2—20,0 18,6—19,0 19,1—19,5 19,2 
90 | 22,0—22,0 21,5—22,0 22,0—22,4 22,0 
100 | 25,7—26,1 24,5—25,5 25,2 —26,2 25,5 
n=T7 

0 | 26,0—26,0 26,0 26,7—26,9 26,8 24,7—25,3 25,0 25,9 
10 | 22,0—22,2 22,1 23,4—23,4 23,4 24,0—24,0 ' 24,0 23,2 
20'| 21,8—22,0 21,9 21,8—21,8 21,8 19,0—19,4 19,2 21,0 
30 | 18,8—19,1 18,9 17,5—18,1 17,8 18,0—18,6 18,3 18,3 
40 | 17,7—18,0 17,9 15,8—16,1 16,0 16,7—16,9 16,8 16,9 
50 | 15,0—15,4 15,2 15,8—16,2 16,0 16,4—16,8 16,6 15,9 
60 | 15,0—15,3 15,1 15,8 —16,0 15,9 13,8—14,4 14,1 15,0 
70 | 15,5—16,0 |. 15,7 15,1—15,8 15,4 15,5—15,8 15,7 15,6 
80 | 17,6—18,0 17,8 17,0—17,5 17,3 17,9—18,1 18,1 te ey 
90 | 19,7—20,0 19,8 | 19,9—20,5 20,2 19,9—20,9 20,4 | 20,1 
100 | 24,0—24,2 24,1 24,6—25,0 24,8 23,0—23,3 23,2 24,0 


3* 
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The experimental results are illustrated in Fig. 4 (Table 5). It can be seen that the heights 
of centrifuged precipitate and the dispersion degree, respectively, go through a minimum, neg- 
lecting the change with temperature of the small adhesion existing under the experimental 
conditions which appears at 60° (in a neutral medium, without any additions). 

The changes in volume of precipitate with temperature were examined also in the case 
of precipitant dropwise added. While apparent volumes of precipitate showed at 0° and 100° 
courses parallel to those of quickly dashed precipitant, the values proved to be widely varying 
in the interval from 20 to 75°. Neglecting the slight adhesion, the dispersion degree as a func- 
tion-of temperature went, here too, through a minimum, the accurate place of which could, 
however, not be determined. Namely, in the starting period of precipitation, the quantity 
of barium sulphate equivalent to the total amount of sulphate is not present in a supersatu- 


h"mm 


30 


0 0 2 30 «4 60 6 70 80 99 wor-c 


Fig. 4. Temperature of precipitation. Centrifuge tube (A) No. 3; centrifuge tube (B) No. 7 


rated solution. Thus, the initial relative degree of supersaturation steadily varies according to 
the size of drops, the time elapsed between consecutive drops and the vigour of shaking. Precipi- 
tation by dropwise addition may be considered as a total of interrupted, repeated processes. 
This dependence on temperature may be explained as follows [3]. The curves showing the 
correlation of temperature on one hand and of nucleation and growth on the other, have 
maxima at an identical degree of supersaturation. However, the maximum in the rate of 
nucleation does not coincide, in general, with the maximum in the rate of growth. Accor- 
dingly, the correlation of temperature and of the dispersion degree of the disperse system 
formed is very varying and complicated. In general, the correlation of the dispersion 
degree with temperature follows a minimum curve (empirical WEmaARn rule), and this proved 
to be the case with barium sulphate, as well. 

In further experiments the correlation of the apparent volume of precipitate with the 
rate of addition of the precipitant was studied at different temperatures (at 20° and at boiling 
temperature). 

A comparison of results shows that the apparent volume of the centrifuged precipitate 
is directly proportional to the rate of addition of precipitant. A solution of 0,01814 g. of potassium 
sulphate in 10 ml. of water was heated to boiling and 5ml. of 1% barium chloride heated like- 
wise to boiling added by two techniques, dropwise and quickly dashing, respectively. The beaker 
containing the substance to be precipitated was hold by tongs and shaken steadily. 
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The results showed that in the case of precipitations carried out at the boiling temperature 
the apparent volume of precipitate and — neglecting the effect of the slight adhesion — the 
dispersion degree as well are proportional to the rate of addition of precipitant. On boiling the 
system under these conditions for 10 minutes, subsequent to precipitation, values did not appreci- 
ably change, i. e. no compaction of particles took place. When the precipitant was quickly dashed 
to the solution of sulphate kept boiling, turbidity due to precipitated barium sulphate appeared 
instantaneously — in contrast to precipitations occurring at other, lower temperatures. Accor- 
dingly, supersaturation existed only for a short period. This explains also the appreciable devi- 
ation of the observed values, considering the very short duration of supersaturated state and 
differences in the speed at which the precipitant is poured into the boiling liquid. A portion 
of precipitant may not have reached the liquid when precipitation of barium sulphate already 
started. Anyhow, barium sulphate precipitated from hot neutral solutions as fine glossy crystals 
resembling much to very small snowdrops. Decreasing temperature of solutions, the glossy 
appearance of crystals precipitated from them gradually vanished, the precipitate obtained at 
0° being almost powderlike. 

Further experiments proved that the above statement made in connection with the 
effect of the rate of adding the precipitant on the apparent volume of precipitate is valid also 
in the presence of additions, both in neutral and in acidic medium, up to certain concentrations 
of hydrogen ion, as already proved by experiments conducted by the WINKLER method 
(Table VI). 


Table VI 
d= 1,1—1,4 mm 


1/20° dropwise 2/20° dashing 

h ess OA: ee We 
a: 7,6—8,3 7,9 12,8—13,0 12,9 
2. 8,0—9,0 8,5 15,8—16,0 15,9 
3. 10,2—11,0 10,6 18,7—18,9 18,8 
4, 8,9—9,1 9,0 15,7—15,9 15,8 
5. 8,7—9,5 9,1 16,2—16,6 16,4 
6. 9,0—9,4 9,2 14,9—15,1 15,0 
ifs 10,0—10,6 10,3 16,6—17,0 16,8 
8. 8,8—9,1 9,9 15,8—16,0 15,9 

3/100° dropwise 4/100° dashing 

i 9,2—10,0 9,6 14,9—15,4 15,2 
2. 9,6—10,3 9,9 18,0—18,8 18,4 
3. 10,7—11,4 11,0 21,9—22,1 22,0 
4. 10,1—10,3 10,2 17,5—18,0 1757 
5. 9,5—10,0 9,8 18,4—18,6 18,5 
6. 9,7—9,9 . 6.5 18,5—18,7 18,6 
Be 10,6—11,3 10,9 20,1—20,4 20,2 
8. 9,0—9,7 9,3 17,9—18,2 18,0 


These results confirmed the statements derived from the present investigations, as well 
as the correctness of the WmvKLER prescriptions. Namely, substantial difficulties were encoun- 
in analyses at the filtering of barium sulphate, and it is just the WrnKLER method 
a precipitate of the largest particle size and smallest dispersion degree, allowing 
filtration — in addition to other analytical advantages. 
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Effect of the hydrogen ion concentration of solution 


Besides the examinations conducted in neutral medium, it was deemed promising to 
carry out investigations in an acid medium as well. It appeared practical to apply (H+) = 
= 10—*,(H*) = 1, because at hydrogen ion concentrations above these values the quantity 
of barium sulphate dissolved as barium hydrogen sulphate is. rather large. Precipitant was 
added dropwise and dashed, respectively, as usual. 

In experiments carried out at py = 2, a solution of 0,01814 g. of potassium sulphate 
in 10 ml. of water was treated with 1,11 ml. of 0,1 N hydrochloric acid, then both this solution 
and the precipitant were placed separately in a water bath of 20°, barium sulphate precipitated 
first by dropwise and then by quickly dashed precipitant. Besides, the tests were also made 
with solutions and precipitant kept boiling. 

The rise of hydrogen ion concentration resulted in diminishing values, i. e. — if considering 
the relatively small adhesion of particles of barium sulphate at pa = 2 — in the reduction 
of the dispersion degree and in the increase of particle size (Table VII). This became even more 
obvious in experiments carried out at (H*) = 1. A comparison of the results of precipitations 
carried out at 20° and at boiling temperature may rise the idea of conducting determinations 
by gravimetry at room temperature because in this case the statistical distribution of particle 
size of precipitate is more favourable. However, at precipitations carried out at 20°, particles 
of minute size absent at precipitations conducted at 100° occur in an appreciable quantity, 
and — as proved by microscopical examinations — these would readily pass the filter. 

In the experiments carried out at pg = 0, 1,8140 g of potassium sulphate and a solution 
of hydrochloric acid corresponding to 36,465 g. of HCl were transferred into a 1000 ml. measur- 
ing flask and made up to volume with twice-distilled water. Then 10 ml. portions of this stock 
solution were treated at 20° and at boiling temperature, adding the precipitant dropwise and 
dashed, respectively. 

The results indicated that the rise of hydrogen ion concentration caused an increase of 
apparent volume of centrifuged precipitate and of its particle size, respectively, neglecting 
the effect of the slight adhesion occurring at py=0 (Table VIII).This may be explained by the 
fact that the rise of hydrogen ion concentration of the solution increases to a great extent the 
value of solubility (Lpaso,), i.e. it reduces the degree of supersaturation and hinders the for- 


Table VII 
, d= 1,2 mm 
a) Precipitation by dropwise addition (pq = 2) 
20° 
“ | 1. 2. 3. Average 
2 h [ aetitia® | h h’ h | bh” 


3. | as | 14,1 | 13,7—14,1 | 13,9 | 13,5—14,1 | 13,8 | 13,9 


) 
100° 


12,4—12,6 | 12,5 | 12,0—-12,0 | 12,0) 11,8-12,0 | 11,9| 12,1 
3. | 15,3—16,1 Lo 16,0—17,0 | 16,5 | 16,0—16,0 | 16,0| 16,1 
14,2-14,8 | 14,5 | 14,6—-15,0 | 14,8} 14,7-15,3 | 15,0] 14,8 


b) Precipitation by. dashing (pH = 2) 
20° 


19,8—20,2 | 19,6 | 20,2—20,8 | 20,5 | 20,0—20,0 | 20,0 20,1 
17,9—18,4 | 18,5 . 19,2—19,0 | 18,5 . 18,5—18,9 | 18,7 
100° 
3. | 20,7—21,3 | 21,0 | 21,9—22,2 


| 19,9—20,4 | 20,2 | 21,0—21,4 | 21,2 20,7—20,9 | 20,8 


20 22,3—22,9 | 22,6| 21,9 
' 
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Table VII 
d= 1,2 mm 
a) Precipitation by dropwise addition (pq = 0) 
20° 


3. | 10,2—11,0 | 10,6| 11,1—12,0 | 11,5} 11,9—11,9 

7. | 10,0—10,8 | 10,4{ 10,5—11,2 | 10,8 | 10,9—10,9 10,7 
100° 

3. 8,7—9,0 8,9 | 8,7—8,7 8,7| 84—88 | 8,6 8,7 

- | 8,5—8,5 | 8,5 | 8,1—8,5 | 8,3 | 8,0—8,0 | 8,0 | 8,3 


b) Precipitation by dashing (pq = 0) 
20° 


3. | 11,6—11,8 | -11,7| 11,3—-11,5 | 11,4] 11,4—11,4 | 11,4 11,5 
me | 10,3—10,7 | 10,5 | 10,7—10,8 one 10,8—11,0 | et 10,7 
100° 
3. | 8,7—9,0 8,9] 85-91 | 88] 86—88, 8,7 8,8 
7. | 7,9—8,4 8,2| 8,6—8,7 8,7 | . 7,8—8,4 | 8,1 | 8,3 


mation of nuclei by dissolving those already existing. Under the action of hydrogen ions smaller 
particles are also dissolved, their material being used to grow, further again, the larger particles. 
This presumption is confirmed by the experimental evidence that in the case of precipitation 
by dropwise addition of precipitant m a neutral medium, a visible precipitate appears on the 
addition of 0,3—0,5 ml. of a 1% solution of barium chloride, whereas at py = 0 — under quite 
identical conditions — an addition of 1,0—1,5 ml. of precipitant is required to cause the pre- 
cipitate to appear in visible form. (The supersaturated state was similarly of longer duration 
in case of solutions which were 1,0 N referred to ammonium chloride and sodium chloride, 
respectively.) The results showed that at a satisfactorily high hydrogen ion concentration (pH = 0) 
— in place of the degree of supersaturation — it is the hydrogen ion concentration which plays 
the dominant role, exhibiting a dissolving and hindering effect, respectively, against which the 
great differences in rates of addition of precipitant become practically inefficient. The dispersion 
degree attained by WINKLER by using py = 2, and 1% of ammonium chloride, boiling and 
dropwise adding the precipitant may only be produced at a 1,0 N hydrogen ion concentration. 
However, it is not advisable to use in gravimetry this high hydrogen ion concentration, due to 
its strong dissolving action. 


Effect of added substances 


Of various additions, ammonium chloride, sodium chloride, iron (III) chloride and sapo- 
nine were tested. ; 
To a solution of 0,01814 g. of potassium sulphate in 10 ml. of water, as much ammonium 
chloride or sodium chloride, respectively, was added as required to attain a 1,0 N solution, then 
recipitation carried out at 20° by quick addition of precipitant (Table IX).In case of the above 
igh concentration of additions, experiments ‘with dropwise added precipitant gave identical 
results, whilst with only 0,1 g. of ammonium chloride or sodium chloride, respectively, applied 
in 10 ml. of liquid, the effect of the rate of addition was markedly observable. The duration 
of the supersaturated state was in these experiments just the same.as with 1,0 N hydrogen ion 
concentration. Accordingly, ammonium chloride presumably hinders the nucleation. Sodium 
chloride and ammonium chloride as strong electrolytes, reduced the activity coefficients of 
barium and sulphate ions, rising this way the value of Lpaso, and diminishing—according to 
the WEIMARN equation—the rate nucleation and reducing the dispersion degree as well. 
Probably even the accompanying ions affected the dispersion degree. 
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Table IX 
a) NH,Cl 


Average 


Nr. 


h | h’ h’ h | h’ h” 
17,6—17,9 | 17,7 | 18,0—18,8 18,4 | 17,0—17,4 17,2 17,8 : 
7. | 16,2—16,4 | 16,8 | 16,8—17,4 | 17,1] 16,4—17,0 | 16,7 16,7 


b) NaCl 

7 13,5—14,0 13,7 | 13,4—13,8 | 13,6 | 13,8—14,0 13,9 LBs 

Ts 12,8—13,0 12,9 | 12,5—12,8 12,7 | 12,2—12,4 12,3 12,6 
| | 


On adding 1 ml.of a 1% solution of saponine to 10 ml. of solution, the results rose throughout 
in an irreproducible way by 30—100%. This is partly due to the fact that saponine was adsorbed 
on nuclei and prevented thus their growth, partly that saponine serving itself as a nucleus (owing 
to its colloidal state), afforded the formation of complex systems. Tron(III) chloride in a 1,0 N 
concentration increased. the apparent volume of centrifuged precipitate in an irreproducible 
way by about 20%, acting mainly by adsorption and coprecipitation. 


Effect of concentration of solution 


-Experiments were also carried out with solutions of rather extreme concentration. When 
1 ml. of a 5% solution of barium chloride was quickly added at 20° to a neutral solution of 
potassium sulphate of a concentration ten times higher than that used so far (0,01814 g.in 10 
ml,),a precipitate of curd-like consistency appeared. After centrifugation for 5 minutes only 
a portion of this precipitate separated and a milky phase of barium sulphate (mainly as a gel) 
covered the precipitate in the centrifuge tube. On further centrifugation, more precipitate 
separated but the supernatant liquid retained its turbidity (Table Xa). 


Table Xa 


Lie 18,5 


d= 1,2 mm 
| Duration of centrifugation | ’ 
ms 
Ys site 14,5 
Ae 15,0 
n=7 Bi 14,8 
| 17’ 1S, 
Table Xb 
| Duration of centrifugation | ’ 
| 
no 3” 20,8 
ib ( 20,4 
n=7 | 5” 19,8 
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Using potassium sulphate of fivefold concentration (0,01814 g. in 2,0 ml.), similarly a gel- 
ike barium sulphate formed, likewise in a smaller but not negligible quantity (Table Xb). 

Adversely, in the case of an extremely dilute solution of potassium sulphate (0,01814 
g.in 50 ml.), precipitation by the quick dashing of 5 ml. of 1% barium chloride in a neutral solution 
- at room temperature (20°) without any additions resulted in a very fine suspension of barium 
sulphate of substantially large apparent volume of precipitate (Table XI). 


Table XI 


d= 1,2 mm 


33,0 
32,7 


n=3/] 32,9—33,3 | 33,1 | 32,2—32,6 
n=7] 30,0—3,04 | 30,2 | 20,4—30,8 


32,4 | 33,0—33,0 
30,6 | 32,6—32,8 


Comparing these observations with the results of experiments carried out with solutions 
of 0,01814 g. potassium sulphate in 10 ml. water, it may be stated that the apparent volume 
of precipitate and dispersion degree, respectively, follow a minimum curve — depending on 
the concentration of the solution (i. e. on the percentage of degree of supersaturation referred 
to the unit of volume). The flat minimum of this curve coincides with the interval of concen- 
tration in the WINKLER semimicro-method for sulphate. With an extremely high degree of 
supersaturation, the precipitate will consist—according to the WEIMARN equation—mainly 
of barium sulphate gel. Obviously, also a coarse suspension is formed. Adversely, in more dilute 
solutions a coarse suspension of barium sulphate of lower dispersion degreee forms, owing to 
a lower degree of supersaturation. In the case of extremely dilute solutions, the dispersion degree 
rises again, a very fine suspension of barium sulphate being formed. In this case the precipitation 
separated from the supersaturated solution appears only after a longer time, the mean free path 
between two collisions becomes longer and accordingly, nuclei formed at the beginning grow 
relatively slower. In the meantime, the condensed substance forms further nuclei in the relatively 
large volume due to high dilution. Thus the rate of nucleation increases, rising consequently 
the dispersion degree as well. 

Attempts were also made to carry out experiments with the use of an alcoholic and acetonic 
médium instead of an aqueous one. In a medium of 50% water-ethanol, or—acetone mainly 
a milk-like stable sol of barium sulphate formed, from which only 1 mm. of precipitate was 
obtained by centrifugation. Applying 10% aqueous ethanolic neutral medium and a concen- 
tration of 0,01814 g. of potassium sulphate in 10 ml. solution, and carrying out precipitation at 
20° by quickly dashed 5 ml. of 1% barium chloride solution, the results obtained in alcoholic 
or acetonic medium indicated a considerable increase of the dispersion degree (defining the 
apparent volume of centrifuged precipitate) and of adhesion. Reproducibility was appreciably 
mproved as well (Table XII). 


Table XII 


26,6 —26,6 
24,5 — 24,6 


26,2 —26,3 
24,4—24,6 


26,0 —26,2 
25,6 — 25,7 
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The qualitative nature of medium affects the dispersion degree and specific adhesion 
_ of precipitate by divergences occurring with altering conditions of solubility and viscosity. 
Alcohol and acetone reduce to an appreciable extent the value of solubility of barium sulphate 
Cc. — 

L 
an identical C, value) increase to a great extent. Accordingly—as defined by the WEIMARN 
equation—also the rate of nucleation and the dispersion degree proportional to it will rise. 
The viscosity of medium affects the rate of diffusion (D) of the condensing substance. Thus, 
an appreciable increase of the dispersion degree takes place with the use of glycerol, saponine, 
etc. Application of alcohol or acetone substantially increases also the adhesion of the system 
as already known from colloid chemical investigations. 

Thanks are expressed to Prof. Z. G. Szasé for submitting the thesis, for valuable 
theoretical and practical advices offered in the course of the present study and for his help 
rendered in many ways. Similarly thanks are due to Prof. A. BuzAcu and F.SzAnté for the 
valuable colloid chemical discussions. 3 


(Lgaso,) and due to this the precentage of the degree of supersaturation 


will. (presuming 


SUMMARY 


Experiments were carried out with the aim to establish the dependence of the apparent 
volume of centrifuged precipitate of barium sulphate (chosen for a model substance) on different 
precipitation conditions using identical quantities of sulphate, 

Tt was found that in an isothermal case, and under conditions where the effect of adhesion 
on the apparent volume of precipitate is negligibly slight, the apparent volume of centrifuged 
precipitate of barium sulphate and its dispersion degree, respectively, are—in the interval 
studied—proportional to the rate of addition of precipitant. This effect of the rate of adding 
the precipitant was observed in a series of experiments carried out at different temperatures of 
precipitation in the interval from 0° to boiling temperature, further in weak acidic solution 
and in the presence of certain additions (such as ammonium chloride and sodium chloride) up 
to a certain concentration. 

At a steady rate of adding the precipitant, the apparent volume of precipitate and the 
dispersion degree, respectively, diminish by the reduction of temperature to a minimum value 
(60°), to rise again with a further decrease of temperature. 

aking or mechanical stirring of the system during the addition of precipitant increases 
the apparent volume of precipitate. ‘ 

The way. of addition of precipitant («direct» or «reversed» precipitation) did not cause 
appreciable differences in results, whilst reacting equivalent quantities: of substances by the 
ANDREASEN method substantially increased the apparent volumes of precipitate, due to an 
appreciable rise in adhesion. 

The increase of the hydrogen ion concentration of the solution reduced greatly the appa- 
rent volume and the dispersion degree, respectively, of the precipitate obtained. 

Depending on the concentration of the solution, the apparent volume of precipitate and 
the dispersion degree, respectively, follow a minimum curve. Also the nature of medium had 
an appreciable effect on the apparent volume of the precipitate. The use of substances reducing 
solubility (alcohol, acetone) resulted, in general, in a significant increase of values. 

The effect of additions is different. Certain substances such as sodium chloride, ammonium 
chloride, dissolve nuclei and. this way reduce the apparent volume of the precipitate, while 
others as iron(III)chloride, saponine, have an increasing effect on it due to coprecipitation and 
adsorption, respectively. All these correlations may be explained by colloid chemical considerations. 
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MCCJIEDOBAHHE OBbEMA OCAJIKA, MOJIYYUEHHOrO LIEHTPH®YPHPOBAHHEM 


BJIAAHHE PA3HbIX YCNOBHH OCAKTEHHA HA OBbEM OCAKA 
‘ CEPHOKHCIIO‘TO BAPHA 


B. Jlakamout 


(Kaeapa HeopraHnuecKoH HK aHanuTHYeCKOH XHMHH YuuBepcuteta, r. Ceren) 
Tloctynuno 4 centa6pa 1954 r. 


PeswmMme 


TIpoBeyeHbI OMBITHI C Webi BLIACHEHHA, KAKMM OOpa30M 3aBUCHT OOBEM OCayKa, BbIe- 
JI@HHOTO LeHTPHyrupoBanuem BLIOpaHHOrO B KayecTBe MOEA OCa*KMeHHOrO CepHOKMCIIOFO 
Oapua, OT PasmMYHbIX yCNOBHi OCaxKTeHHA, MPH PaBHbIX KOJIMYeCTBAX CyIbaTa. 

; Tipu us0TepMuyeCKHX YCOBMAX M TAKMX- yCIOBMAX, Mp KOTOPbIX MO)KHO mpeHeOpeub 
BIMAHHEM afresHH Ha OObEM OCaAKa, B HHTEPBae CKOPOCTH, MCCIeA0BaHHOM aBTOPOM, O0beM 
MJIM CTeMeHb AMCMepcTHOCTH OCayKa CepHOKUCIOrO OapuA MpOnOpUnOHaNbHbI CKOPOCTH MpH- 
OaBneHua OcaquTenA. YKasaHHOe BIHAHHE CKOPOCTH NpHOaBNeHHA OCaMMTeIA MODKHO ObLIO 
HaOj0faTb pH pasHbIx TemMNepaTypax OcaxKseHHA OT O° C 70 TemnepaTypbl KuNeHHA, Aamee B 
ca60 KHCIIbIX PacTBOpax, a TakK)Ke B MPHCyTCTBHN B BelUlecTBe 100aBOK (XNOpHcTOrO aMMO- 
HUA, XJOPMCTOTO HAaTPHA) MO OMpepeneHHOrO 3HAaYCHHA MX KOHUCHTPAaLnH. 

TipH mocTOAHHOH cKOpocTH npHOaBneHHA OCaquTenA OObeM, MIM, COOTBETCTBEHHO, 
CTeN€Hb AMCHEpPCHOCTH OCayKa C NOHW)KeHMeM TeMNepaTyPbI yMeHbIUaeTCA JO MHHAMAJIbHOTO 
3HayeHna (60°), a mpu AanbHeimiem NOHMKeHHM TeMMepaTypbI CHOBa BOspacTaer. 

Kauyanne wu MexaHwyecKoe MepemMelIMBaHHe CHCTeMbI ipH npHOaBNeHun OCamUNTeNA 
yBenMYyMBaeT OOBEM OCayKa. 

Cnoco6 npu6aBneHua OcaguTenA — »npsAMOoe« uM »0OpaTHOe« OCarKaeHHe, He BIIMACT 
CyI€CTBeHHO Ha pe3ybTaTbI. HO npu pearHpOBaHHH SKBUMBAIICHTHIX KOJIMUCCTB BELeCTB 110 
MeTony AHjipeaceHa MpovcxOQuT 3sHauNTeNbHOe yBemMYeHHe OObeMAa OCayKa. DTO ABIeHHE 
MOOKHO MIPHNMCbIBATh 3HAYHTEIbBHOMY YBeNIHYeCHHIO aresnn. 

YsesMyeHve KOHUCHTPallMH HOHOB BOAOpOAa B pacTBOpe B 3HAYNTENLHOM Mepe yMeHb- 
IWMIO OOM, WI, COOTBETCTBEHHO, CTeMeHb AMCIepCHOCTH OCcayKa, 

Kpubaa, BbIpaKalouiaaA 3aBHCHMOCTb OObEMA, HJM, CTeCM€HH AHCHEPCHOCTH OCaKa OT 
HaYasIbHOH KOHICHTPaliMH PacTBOpa, MpOxoAHT yepes MHHHMYM. 

KauecTso cpegbl TakoKe SHAYMTENbHO BIIMACT Ha OOBEM OcagKa. Boobure, BewjecTBa, NOHH- 
*KalulHe PacTBOPMMOCTH (CNHPT, alieTOH), MPHBOAAT K 3HAYHTEIbHOMY YBeJIMYCHHIO OObEMA. 

Jjo6aBku BIMAT pasHbIM OOpa3z0m. HekoTopbie, Kak, HaNpHMep, XNOPHCTHI HaTpHH, 
XJIOPHCTHIN AMMOHMH, PaCTBOPAA 3apOsbilliH KPHCTANNOB, yMeHbIUaWT OODEM OCaKa, a Apyrue, 
Kak, HallpHmep, TpexXnOpHcToe >Kee30, CANOHHH, YBCIMYMBAWT CFO B CIIEACTBHH KOMpeln- 
NMTauMM uM apcopOyHH. BpilieyKasaHHble COOTHOWICHHA MOryT ObITh TOMKOBAHbI Ha OCHOBe 
KOJUIOHJHOH XMMMH. 


UNTERSUCHUNGEN UBER DAS VOLUMEN DFS DURCH ZENTRIFUGIEREN 
DES NIEDERSCHLAGES ERHALTENEN BODENSATZES 


EINFLUSS DER VERSCHIEDENEN FALLUNGSVERHALTNISSE AUF DAS VOLUMEN 
DES BODENSATZES VON BARIUMSULFAT 


B. Lakatos 
| (Institut fiir anorganische- und analytische Chemie der Universitat Szeged) 
Elngegangen am 6, September 1954, 


Zusammenfassung 


Verfasser stellte mit schwefelsaurem Barium als Modellsubstanz Versuche zur Fest- 
stellung des Zusammenhanges zwischen dem Volumen des durch Zentrifugieren des Niederschlages 
erhaltenen. Bodensatzes und den wahrend der Fallung obwaltenden verschiedenen Verhiltnissen 
bei Anwesenheit von derselben Sulfatmenge an. 

Es wurde festgestellt, dass im isothermen Fall unter Bedingungen, bei welchen der 
Einfluss der Adhidsion auf das Volumen des Niederschlages vernachlassigbar klein war, das 
Volumen des Bodensatzes, bzw. dessen Dispersionsgrad — im Gebiete der gemessenen Geschwin- 
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digkeiten — der Ggeschwindigkeiten des Fallungsmittelzusatzes proportional ist. Der Ein- 
fluss dieser Geschwindigkeit wurde bei Versuchen beobachtet, die bei verschiedenen Fallungs- 
temperaturen von 0° bis zum Siedepunkt, weiterhin in schwach sauren Lésungen, auch 
in Gegenwart von Zusatzstoffen (Ammoniumchlorid, Kochsalz) bis zu einer gewissen 
Konzentration durchgefiihrt wurden. Bei standiger Geschwindigkeit vermindert sich das 
Volumen des Bodensatzes bzw. sein Dispersionsgrad mit sinkender Temperatur bis zu einem 
Minimum (60°), bei weiterem Sinken derselben tritt dagegen eine Erhéhung dieser Gréssen ein. 

Das Volumen des Bodensatzes wird durch Schitteln oder mechanischem Riihren des 
Systems wahrend der Zufiigung des Fallungsmittels vergréssert. Die erhaltenen Ergebnisse 
werden durch die Art der Zufiigung (d. h. «direkter» oder «verkehrter» Niederschlag) nicht 
wesentlich beeinflusst. Dagegen fiihrt das Reagieren von dquivalenten Stoffmengen nach der 
ANDREASEN-Methode zu einer hochgradigen Erhéhung des Bodensatzvolumens, welche 
Erscheinung auf eine wesentlich hohe Steigerung der, Adhdsion zuriickzufiihren ist. 

Durch Erhéhung der Wasserstoffionnen-Konzentration wird das Volumen, bzw. der 
Dispersionsgrad des Bodensatzes in hohem Grade verringert. 

Das Volumen des Bodensatzes, bzw, sein Dispersionsgrad folgt von der Konzentration 
der zu fallenden Losung abhangend einer Minimum-Kurve. 

Die Zusammensetzung des Mediums iibt ebenfalls. einen wesentlichen Einfluss auf das 
Volumen des Bodensatzes aus. Im allgemeinen fihren Stoffe, die die Léslichkeit herabsetzen 
(z. B. Alkohol, Aceton) zu einer hochgradigen Erhéhung der Ergebnisse. 

Zusatzstoffe verhalten sich in verschiedener Weise. Hinige, wie z. B. Kochsalz, Ammonium- 
chlorid, wirken auf die Kristallkeime lésend und vermindern daher das Volumen des Boden- 
satzes. Andere dagegen, wie z. B. Kisen(III)chlorid, Saponin vergréssern das Volumen durch 
Koprazipitation bzw. Adsorption. Die angefiihrten Zusammenhange lassen sich auf kolloid- 
chemischem Wege deuten. 


Dr. Béla Lakatos Szeged, Apaca u. 15 
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DIREKTE ASCORBINOMETRISCHE BESTIMMUNG DES VANADINS 


L. ERDEY, E. BODOR und I. BUZAS 
(Institut fiir allgemeine Chemie der Technischen Universitat, Budapest) 


Eingegangen am 17. September 1954 


Zur massanalytischen Bestimmung des Vanadins werden in der Praxis 
hauptsichlich- zwei Methoden angewendet. Die eine, wobei die vanadatent- 
haltende Lésung mit Salzsaéure reduziert und die vierwertigen Vanadinionen 
mit Kaliumpermanganat titriert werden, geht auf BUNSEN [1], Monr [2], 
bzw. auf Grock und Srockery [3] zuriick. Der andere Typus beruht auf der 
Reduktion der finfwertigen Vanadinionen mittels einer Eisen(II)salzlésung. 
Bei den in die erste Gruppe gehérenden Methoden bilden in der Durchfithrung 
der Bestimmung die einhellige Reduktion zu vierwertigen Vanadinionen und 
die Entfernung des iiberschiissigen Reduktionsmittels ohne Verlust an Vanadin 
eine Schwierigkeit, wahrend bei den zur zweiten Gruppe zahlenden, im ibrigen 
viel rascher und theoretisch mit wenigeren Fehlerquellen durchfihrbaren Ver- 
fahren, die Wahrnehmung des Endpunktes sich als schwerfallig erweist. Da von 
den zwei Typen — besonders fiir praktische Zwecke — der letztere, mit redu- 
zierender Masslésung durchgefiihrte Bestimmung vorteilhafter zu sein scheint, 
arbeiteten wir eine Methode zur Vanadinbestimmung mit Ascorbinsaure aus [4 ]. 
Die Wahrnehmung des Endpunktes fand mit der Verwendung des Variaminblau- 
Redoxindikators [5] statt. 


jen: 0,1 n Ascorbinsduremasslésung : 8,9 g handelsiibliche Ascorbinsaéure wurden 
in 1 Liter in Glasapparat destilliertem, ausgekochtem Wasser gelést und unter Kohlendioxyd- 
atmosphére in einer WINKLERschen Biirette aufbewahrt. Ihr Titer wurde mit Kaliumjodat- 
masslésung bestimmt [6]. 

0,1 n (VO,),S0,-Lésung : Eine Lésung von 10,1 g gereinigtem V,0, in 50 ml 1:1 ver- 
diinnter Schwefelséure wurde bis zur Erscheinung von Schwefeltrioxyddampfen eingedampft, 
mit 800 ml Wasser verdiinnt und mit 4g K,S,0, oxydiert, sodann—um den Persulfatiiberschuss 
zu zersetzen — bis zum vollstindigen Aufhéren der Gasbildung gekocht, anschliessend durch 
ein Filtrierpapier filtriert und auf 1 Liter aufgefiillt. Ihre Konzentration wurde als Quecksilber- 
(I)vanadat gravimietrisch, durch Titration mit Eisen(II)sulfat potentiometrisch und auf indirekter 
Weise — mit Hilfe von Eisen(II)sulfat — kromatometrisch bestimmt. Die einzelnen Bestim- 
mungen wichen vom Mittelwert héchstens um +0,4% ab. Die Aciditaét der Lésung ergab sich 
in der gegen Lucigenin [7] ausgefiihrten Titration fiir 1,5 n. 

1%ige Variaminblaulésung: 0,1 g gereinigtes 4-Amino-4’ methoxydiphenylamin-HCl 
wurde in 10 ml Wasser gelést. 

Die iibrigen, zur Anwendung kommenden Reagenzien waren handelsiibliche Chemi- 
kalien analytischer Reinheit, bzw. deren Lésungen. 
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Bestimmung der optimalen Versuchsumstinde 


Um den Mechanismus der zwischen Ascorbinséiure und Vanadationen 
verlaufenden Reaktion zu kléren, wurden die Bestimmungen vor allem mit 
potentiometrischer Endpunktsindikation durchgefihrt. Eine Vanadin(V)lésung 
von bekannter Konzentration wurde bei verschiedenen Schwefelsdurekonzen- 
trationen teils langsam (in 30 Minuten), teils rasch (in 10 Minuten) mit 0,1 n 
Ascorbinsaure titriert. Die potentiometrischen Bestimmungen wurden auch 
in Kohlendioxydatmosphare durchgefiihrt. Das Redoxpotential der Lésung 
anderte sich im Endpunkt sprungsweise: auf 1 ml 0,1 n Ascorbinsaure entfiel 
eine annahernd 1000 mV betragende Potentialanderung. Die Abweichungen 
der Mittelwerte (von je 3 Bestimmungen) vom theoretischen Werte wurden 
in Tab. I zusammengestellt. 


Tabelle I 


Fehler der . Bestimmung 


in Luft bei in Kohlendioxydatmosphiare bei 


Saure- ; 
konzen- langsamer | rascher langsamer rascher 
tration 
Titration Titration 
(in 30 Min.) (in 10 Min.) (in 10 Min.) 


0,1 n — 17,76% | — 5,40% | —18,16% | — 8,73% 
0,5 n — 14,42% | — 4,51% |. —18,25% | — 6,08% 
2,0 n “— 2,849% 1 + 7,26% | —- 0,59% | +. 6,08% 
4,0 n + 10,30% | + 27,38% | + 6,28% | + 18,16% 


Wie die Angaben der Tabelle zeigen, ist der Reaktionsverlauf nicht ein- 
deutig. Der beobachtete Endpunkt hangt teils von der Saurekonzentration der 
Lésung, teils von der Geschwindigkeit der Titration ab. Die Ergebnisse der 
in Kohlendioxydatmosphire und in Luft durchgefiihrten Titrationen stimmen 
in Gréssenordnung tiberein. Aus diesem Grund ist die Grésse eines infolge einer 
eventuell erfolgenden Oxydation auftretenden Fehlers — falls man mit einer 
solchen in diesem Falle itberhaupt rechnen kann — im Verhiltnis zu den iibrigen 
Fehlern ganz gering. 

Auf Grund der Ergebnisse ist zu vermuten, dass neben der Hauptreaktion : 


(VO,),SO, + C,H,O, + H,SO, = 2 (VO)SO, + C,H,O, + 2 H,O 


noch wenigstens zwei Nebenreaktionen verlaufen, welche einander entgegen- 
gesetzte Ergebnisse férdern. 

Einer dieser stérenden Vorginge verursacht einen Uberverbrauch an 
Ascorbinsadure. Dieser Vorgang ist im Kenntnis der starken Reduzierfihigkeit 
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der Ascorbinsadure leicht vorzustellen, indem sie das Vanadin nicht nur zur vier- 
wertigen, sondern zum Teil auch zur dreiwertigen Form reduziert. Die andere 
Reaktionsmiglichkeit, die besonders in schwach sauren Medien von Bedeutung 
ist, besteht aus dem zwischen den Vanadin(V)ionen und der Dehydroascorbin- 
saure sich abspielenden Vorgang. Dieser bewirkt.in den Titrationsergebnissen 
einen in Vergleich zu dem theoretischen Wert niedrigeren Masslésungsverbrauch. 
Es besteht offenbar ein wesentlicher Unterschied in der Geschwindigkeit der 
Nebenreaktionen. Dies verursacht, dass die langsam und rasch durchgefiihrten 
Titrationen verschiedene Endpunkte ergeben. 

Riihrt der Uberverbrauch an Ascorbinsiure tatsichlich ven der Méglich- 
keit her, dass das Vanadin auch zur dreiwertigen Form reduziert werden kann, 
so wird dieser Vorgang offenbar besonders bei einem grossen Ascorbinsdure- 
iiberschuss und hoher Séurekonzentration zur Geltung kommen. Ascorbin- 
sdurelésungen von verschiedenen Saurekonzentrationen wurden mit einer, die 
stéchiometrische Menge nicht erreichenden Vanadinlésung versetzt und die 
iiberschiissige Ascorbinséure unverziiglich mit 0,1 n Jodlésung titriert. Bei 
den in Tab. II dargestellten Bestimmungen wurden 47,0 ml 0,1 n Ascorbin- 
siurelésung mit 20,39 ml (VO,).SO,-Lésung versetzt und der Uberschuss mit 
Jodlésung titriert. 


Tabelle I 
Mokeesberesh 
‘ ; bin- 
Saurekonzentra- Ec ap ed Verbrauch an siure tim ‘Ver- 
tion 0,1 n Jodlésung 0,1 n Jodlésung ee 
Wert 
ml ml | % 

ee Wl wa wwcs 25,80 + 3,97 

(st eae ae -. 26,61 22,20 + 21,6 

atk prene tege 19,50 + 34,9 


Die Versuchsergebnisse bezeugen, dass mit der Erhdhung der Saurekonzen- 
tration immer weniger und weniger Ascorbinséure in der Lisung verbleibt. 
Dies bedeutet, dass besonders bei héheren Saurekonzentrationen die Ascorbin- 
siure ausser der Reduktion des Vanadates zu vierwertigem Vanadin noch eine 
weitere Reduktionstatigkeit ausiibt. Da in diesem Falle in der Lésung ausser 
den vierwertigen Vanadinionen keine weiteren reduzierbaren Ionen vorhanden 
waren, reduzierte die Ascorbinsdure einen Teil der vierwertigen Vanadinionen 
zu dreiwertigen. Bei héheren Saurekonzentrationen nimmt auch die Reduktion 
héhere Werte an. 

Der, den stéchiometrischen Wert nicht erreichende Ascorbinsaureverbrauch 
wird damit erklart, dass die Dehydroascorbinsaure ebenfalls fahig ist das Vanadat 
obwohl bei einer kleineren Reaktionsgeschwindigkeit zu reduzieren. Diese 
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Wirkung kann besonders dann zur Geltung kommen, wenn das Vanadat im Ver- 
haltnis zur Ascorbinsdure im Uberschuss ist. Daher wurde eine 0,1 n (VO,),SO,- 
Lésung in Verhaltnis von 4:1 mit 0,1 n Ascorbinséure vermischt. Aus dieser 
Lésung wurde in verschiedenen Zeitabschnitten der Vanadatiiberschuss mit 
0,1 n Eisen(II)sulfatlésung titriert (Tab. ITI). 


Tabelle ill 
| . Theoretischer Abweichung 
Verbrauch i 
Zeitdauer taiemse. Ol n FeSO, ae ee 
% 
ml ml 

Be reas 10,79 - — 25,9 
D5 Naess tere 9,89 — 32,1 
S0cK Sees 9,35 — 35,8 
2 h mires 14,57 8,02 |. — 45,0 
Sein aiers 4,49 — 69,2 
25nlhatere 0,35 — 97,6 
30 hie 0,13 — 99,0 


Da in der Lésung ausser der Dehydroascorbinsaéure kein anderes Reduk- 
tionsmittel zugegen war, ist es wahrscheinlich, dass auf Einwirkung des Vanadin- 
iiberschusses eine weitere Oxydation der Dehydroascorbinsaure vor sich ging. 
Der Vanadiniberschuss nahm allmiahlich ab. Dies bezeugt, dass die Oxydations- 
produkte der Ascorbinsdure nur mit einer niedrigen Reaktionsgeschwindigkeit 
reduzieren. 

Diese Ergebnisse erleuchteten, warum die Versuchsumstinde in derart 
grossem Masse den Endpunkt der Titration beeinflussen. Gleichzeitig mit der 
Hauptreaktion, d. h. der Reduktion des Vanadats zum vierwertigen Vanadin, 
wobei die Ascorbinsiure zur Dehydroascorbinséure oxydiert wird, verlaufen 
noch zwei weitere Reaktionen. Vermutlich reduziert die Ascorbinsiure besonders 
bei einer hohen Saurekonzentration das Vanadin zur dreiwertigen Form, was 
bei der Titration ein Uberverbrauch an Ascorbinsaure zur Folge hat. Anderer- 
seits sind die Oxydationsprodukte der Ascorbinsaure ebenfalls imstande mit 
einer geringen Reaktionsgeschwindigkeit das fiinfwertige Vanadin zu redu- 
zieren, was hingegen einen in Vergleich zum theoretischen Wert niedrigeren 
Masslésungsverbrauch verursacht. Unter giinstigen Umstainden kénnen sich 
die Fehler ausgleichen, wodurch der theoretische Ascorbinsaéureverbrauch 
erhalten werden kénnte. Wird bei diesen giinstigen Verhiltnissen nur ein Faktor, 
z. B. die Titrationsgeschwindigkeit geaindert, so werden schon fehlerhafte 
Ergebnisse erzielt. Bei einer langsamer durchgefiihrten Titration wird der 
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Ascorbinséureverbrauch geringer, weil die Dehydroascorbinséure mehr fiinf- 
wertiges Vanadin zur vierwertigen Form reduziert als wieviel vierwertiges 
Vanadin von der Ascorbinsaure zur Dreiwertigkeit reduziert wird. Die Genauig- 
keit der Titrationsergebnisse werden ausserdem auch dadurch beeinflusst, dass 
wahrend der Titration Saure freigesetzt wird, so dass von dem Vanadingehalt 
abhangig auch die Saurekonzentration gegen Ende der Titration einen anderen 
Wert annehmen wird. 

Nach der obenangefiihrten Klarung des Reaktionsmechanismus konnten 
Versuche vorgenommen werden, um zu ermitteln, ob der Endpunkt der Titration 
mit Indikatoren angezeigt werden kann. Es ergab sich, dass die Anwendung 
von Variaminblau als Redoxindikator auch in diesem Falle zufriedenstellende 
Ergebnisse liefert. Die Farbe von Variaminblau wird auf Einwirkung des finf- 
wertigen Vanadins blauviolett, und nach dessen vollstandiger Reduktion farblos, 
da der erste Tropfen iiberschiissige Ascorbinsdurelésung auch das Variaminblau 
reduziert. Die hellblaue Farbe des zur vierwertigen Form reduzierten Vanadins 
verbleibt aber. Im Endpunkt der Titration erfolgt also der Umschlag von Blau- 
violett nach Hellblau. Der erste Tropfen iiberschiissige 0,1 n Ascorbinsaure- 
lésung bewirkt einen scharfen Umschlag des Indikators, wenn zu 100 ml Titrier- 
endvolumen 0,2 ml 1%ige Variaminblaulésung als Redoxindikator ange- 
wendet wird. 

Bei der Bestimmung der optimalen Titrierverhaltnisse wurde die Aus- 
arbeitung einer Methode angestrebt, bei welcher nebst méglichst grésster 
Titrationsgeschwindigkeit die giimstigsten Ergebnisse geliefert werden. Dies 
wurde namlich erméglichen, den die grésste Abweichungen verursachenden Faktor, 
d. h. die Zeit in leicht wiederholbarer Weise bestandig zu gestalten. Obwohl 
das Ergebnis der ersten, mit normaler Geschwindigkeit durchgefihrten Titration 
geringer als der effektive Wert ausfallen wird, bildet es hinsichtlich des Nahe- 
rungswertes immerhin einen guten Anhaltspunkt. Die folgenden Titrationen 
werden dann bis zu diesem Werte rasch durchgefihrt, da dieser Wert ganz 
bestimmt kleiner als der effektive Wert ausfallen wird. Die dritte Titration kann 
schon zur Ganze rasch durchgefiihrt werden. Derartige rasche Titrationen 
wurden im Laufe der Ausarbeitung des Verfahrens in 2—3- Minuten durch- 
gefuhrt. 

Die Ergebnisse werden von der Saurekonzentration in grossem Masse 
beeintrichtigt. Um einen gut reproduzierbaren Sauregehalt zu sichern, ist es 
demzufolge zweckmissig die zu untersuchende Lisung vorangehend gegen 
Phenolphthalein mit Natriumhydroxyd zu neutralisieren und danach mit der 
erforderlichen Sauremenge zu versetzen. Die Neutralisierung kann in Anwesen- 
heit von Phenolphthalein leicht durchgefihrt werden, wobei ein Farbumschlag 
von Orange nach Rotbraun erfolgt. Da bei einer wiederholten Ansauerung diese 
rotbraune Farbe verschwindet, stért sie die Endpunktsindikation der Redox- 
titration nicht. 


4 Acta Chimica VII/3—4 
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Um die geniigende Reaktionsgeschwindigkeit und eine bequeme Wahr- 
nehmung des Farbumschlages zu sichern, miissen mindestens 8 ml 1 n Schwefel- 
sdure zu 100 ml Titrierendvolumen angewendet werden. Werden mehr als 
20 ml 1 n Schwefelséure gebraucht, so werden die Ergebnisse héher als der 
theoretische Wert ausfallen. 

Es ist nicht notwendig den Indikator beim Beginn der Titration zu der 
Lésung zu geben, weil der Farbenunterschied zwischen den finfwertige bzw. 
vierwertige Vanadinionen enthaltenden Lésungen den zu erwartenden Endpunkt 
schon einigermassen anzeigt : Bei einer ohne Anwendung des Indikators durch- 
gefiihrten Titration andert sich die anfanglich gelbe Farbe der Lésung in Gelb- 
griin und sodann in griinlich Blau. Die Farbe der titrierten Lésung ist hellblau. 
Es ist notwendig den Indikator spater zu der Lésung zu geben, weil die finf- 
wertige Vanadinionen enthaltende Lésung hohen Redoxpotentials, bei der zur 
Bestimmung erforderlichen Sdurekonzentration (annahernd pH 1) den Indikator 
langsam irreversibel oxydiert. Zwar kann die Farbe dieses Oxydationsproduktes 
bei der zur Titration angewendeten kleinen Indikatorkonzentration neben der 
blauen Farbe der vierwertigen Vanadinionen praktisch nicht wahrgenommen 
werden, der Indikator wird den Endpunkt der Titration iberhaupt nicht anzeigen. 
Folglich, der Indikator verwandelt sich praktisch vor dem Endpunkt in ein 
irreversibel oxydiertes, keine Indikatoreigenschaften mehr besitzendes Produkt ; 
dementsprechend wird die Menge der verbrauchten Ascorbinsaéure weniger 
als der aquivalente Wert sein. Wird dagegen der Indikator erst nach Zugabe 
des Dreiviertels der erforderlichen Masslésung zugesetzt, so zeigt sich der End- 
punkt an der richtigen Stelle. Dementsprechend soll die Lésung mit dem Indi- 
kator erst dann versetzt werden, wenn die griinliche Farbe derselben ins Blau- 
lichgriine zu tibergehen anfangt. Die Farbe der Lésung wird auf Wirkung des 
Indikators blauviolette und im Endpunkt infolge der gegenwartigen vierwertigen 
Vanadinionen hellblau. 


Tabelle IV 
Zeitdauer der Mittelwert 
Titration 
ml 
2’ 20,53 
5’ — 2,6 
10’ — 11,1 
— 28,9 


Die grésste Schwierigkeit der Bestimmung besteht darin, dass der beob- 
achtete Endpunkt im grossen Masse von der Titriergeschwindigkeit abhangt. 
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Aus Tabelle IV ist es zu ersehen, dass der Fehler einer in 5 Minuten durchge- 
fihrten Titration bereits —2,6%, wahrend derselbe einer in 40 Minuten 
durchgefiihrten Titration schon etwa —30% betragt. 

Die zwecks Feststellung der Rolle der Verdiinnung durchgefiihrten Ver- 
suche zeigten, dass die Bestimmung mit einer ertraglichen Genauigkeit nur 
dann durchgefiihrt und der Endpunkt nur dann gut wahrgenommen werden 
kann, wenn die in 100 ml geliste V,O,-Menge die Grenze von 200 mg nicht 
iibersteigt. Bei einer héheren Vanadinkonzentration kann der Endpunkt nur 
schwierig wahrgenommen werden, diese Schwierigkeit wird jedoch durch eine 
vorangehende Verdiinnung leicht beseitigt. 

Es wurde festgestellt, dass es zweckdienlich ist die Neutralisierung und 
Wiederansauerung der zu untersuchenden Lésung unmittelbar vor der Titration 
vorzunehmen. Wenn namlich die auf die geeignete niedrige Sdurekonzentration 
eingestellte Lésung langere Zeit hindurch stehen bleibt, so wird die Reaktion 
— wahrscheinlich infolge einer Kolloid- bzw. Komplexbildung — gehemmt 
und die Wahrnehmung des Endpunktes erschwert. 

Es wurde auch die Frage geklart, ob die Weise des Riihrens die Ergebnisse 
beeinflusst. Zur Ermittelung dieser Frage wurden Titrationen durchgefihrt 
bei welchen die Lésung nur kaum bzw. intensiv geriihrt wurde. Es ergab sich 
dabei, dass die Ergebnisse dieser Titrationen voneinander nicht mehr als die- 
jenigen von zwei unter den gleichen Verhiltnissen durchgefiihrten im allgemeinen 
abweichen. 

Zur Bestimmung der richtigen Indikatorkonzentration wurden ebenfalls 
Versuche durchgefiihrt. Es ergab sich, dass die Titrationsergebnisse von der 
Indikatorkonzentration nicht beeintrichtigt werden, wenn 0,1—1,0 ml 1%ige 
Indikatorlésung zu 100 ml. Titrierendvolumen gebraucht wird. 


Tabelle V 


Genauigkeit des Verfahrens 


+ 0,053 | + 0,015 


4* 
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Die Genauigkeit der Methode 


Nach eingehender Untersuchung der Versuchsumstinde wurde die Genauig- 
keit der Methode in 12 parallel durchgefiihrten Messungen bestimmt. Die Ergebnisse 
sind aus Tab. V zu ersehen. Der Mittelwert der zwélf Bestimmungen (20,45 ml) 
weicht von dem theoretischen Ascorbinsdureverbrauch (20,39 ml) um 0,06 
ml ab. Die Standarddeviation betragt +0,051 ml. 


Arbeitsvorschrift 


Die 50—200 mg V0, enthaltende Lésung wird in Anwesenheit von 
3 Tropfen Phenolphthalein mit 1 n Natriumhydroxyd neutralisiert, sodann mit 
10 ml 1 n Schwefelsdure angesiuert und mit soviel Wasser verdiinnt, dass das 
zu erwartende Endvolumen etwa 100 ml sei. Die Lésung wird ohne Zugabe des 
Indikators mit 0,1 n Ascorbinsdure so lang titriert, bis ihre Farbe vom Braun 
durch Griin ins Blaugriine iibergeht. Nun wird die Lésung mit 0,2 ml 1%iger 
Variaminblaulésung versetzt, wodurch sich die Farbe der Lésung zum Dunkel- 
violett andert. Danach wird bis zum Umschlag vom Violett nach Hellblau, 
weitertitriert. Die Richtigkeit des Umschlages wird durch Zugabe von einem 
Tropfen Indikator gepriift. Das so erhaltene Ergebnis erreicht den wirklichen 
Wert noch nicht. Deswegen wird eine andere, ahnlicher Weise vorbereitete 
Probe ohne Indikator bis zu dem vorangehend annaherungsweise bestimmten 
Endpunkt rasch titriert und mit 0,2 ml Indikator versetzt. Die Titration soll 
in 3 Minuten beendigt werden. 1 ml 0,1 n Ascorbinsaure entspricht 9,095 mg 
V,0; oder 5,095 mg V. Die Genauigkeit der Methode betragt +0,5%. 


ZUSAMMENFASSUNG 


Es wurde ein Verfahren zur direkten ascorbinometrischen Bestimmung der Vanadationen 
ausgearbeitet. Infolge der gleichzeitig ablaufenden Nebenreaktionen, kann die Bestimmung 
nur unter strengem Einhalten der angefiihrten Versuchsumstinde genau durchgefiihrt werden. 
Der Endpunkt der Titration wird mittels Variaminblau als Redoxindikator angezeigt. Der 
Vorteil des Verfahrens besteht darin, dass die Bestimmung rasch durchgefiihrt werden kann, 
da die Vanadationen — nach einer schwachen Ans&iuerung —, mit Ascorbinsdure direkt titriert 
werden kénnen. Die Titrationsergebnisse werdén besonders von der Titrationsdauer in grossem 
Masse beeintrichtigt. Es empfiehlt sich daher das Ergebnis der ersten Titration nur als eine 
Anniéherungsangabe zu behandeln und die genaue Bestimmung danach mit einer raschen Titration 
durchzufiibren. ; 


LITERATUR 


1. Bunsen: Ann. 96, 269 (1855). 

2. Mour: Titriermethoden 5. Aufl. Seite 314. 
3. Goocu u, Stockry: Z. anorg. Chem. 32, 456 (1902). 
4. L. Erpry: Magyar Kém. Folyéirat 56, 262 (1950). 


VANADINBESTIMMUNG MIT REDUZIERENDEN MASSLOSUNGEN, I. 285 


. L., Ernpry u. E. Bopor: A Magyar Tud. Akad. Kém. Tud. Oszt. Kézl. 3, 15 (1953). 
. L. Erpry u. E. Bopor: Magyar Kém., Folyéirat 56, 277 (1950). 
. L. Erpey: Acta Chim. Hung. 3, 81 (1953). 


anu 


ONPENEJIEHHVE BAHATHH BOCCTAHABJIMBAIDOLMMH THTPOBAHHbIMU 
PACTBOPAMH. I 


HEMOCPEACTBEHHOE ACKOPBHHOMETPHUECKOE OMPEQEJEHHE BAHAQHA 
JI. Dpdeu, I. Bodop x H. By3zau 


(Kadeapa o6meit xumuu Tlonutexnuyeckoro Yuusepcuteta, r. Byganeuir) 


Tlocrynuno 17 centa6pa 1954 r. 
Peswme 


ABTOphI pa3spadoTanH MeTOA WIA HeMOCpeACTBEHHO aCKOPOHHOMETPHYeCKOTO oNpe- 
meneHuaA HOHa BaHaguAa. BcnencTBue mpoTeKaioujux NOOOYHEIX peak, ONpemeeHHe MOKET 
ObITh TOUHO MPOBeAEHO TONbKO IPH TWATeIbHOM BbINOHEHHH SKCICPHMECHTAIbHBIX yCIOBHH. 
OxoHeuHad TOUKAa THTPOBAHHA OO03HaYaeTCA OKMCIMTCIbHO-BOCCTAHOBHTCIbBHbIM HHAHKATOpOM 
BapHaMHH-CuHMM. IIpenmMyiecTBO MeTOMa 3akKI0UaeTCA B ero ObICTpOpe, TAK KaK HOH BaHalaT 
mocne cnaOoro MOAKHCNeHHA MOOKHO HENOCpeACTBEHHO THTPOBaTb aCKOPOMHOBOH KuCOTOH. 
Pe3yNbTaTbl B 3HAYMTENBHOH CTEMeHH 3aBHCAT OCOOEHHO OT JIHTENbHOCTH THTPOBaHHA. ITo- 
STOMy WeNecoOOpasHO pesyNbTaT Ne€pBOrO THTPOBAHWA CYMTATh OPHeCHTHPOBOYHEIM, a 3aTeM 
OBICTPhIM THTPOBaHHeM MNpPOBecTH TOUHOe ONpeneeHne. 


DETERMINATION OF VANADIUM WITH THE USE OF REDUCING 
MEASURING SOLUTIONS, I. 


DIRECT DETERMINATION OF VANADIUM By ASCORBINOMETRY 
L. Erdey, E. Bodor and I. Buzés 


(Institute of General Chemistry, Technical Univers:ty, Budapest) 
Received September 17, 1954. 


Summary 


A method has been evolved for the direct determination of vanadate ions by ascorbino- 
metry. Due to the possibility of side reactions, the prescribed conditions should be strictly kept 
to secure accurate results. The end point of titration is shown by variamine blue as a redox 
indicator. The method has the advantage of being conductible in a short period as vanadate 
ions—on a slight acidifying of the solution—may directly be titrated with ascorbic acid. The 
results depend to a great extent upon the duration of titration. Accordingly, it is advisable 
to consider the data obtained from the first titration to be rather of approximate value and to 
establish accurate results by a consecutive second titration carried out at an adequate speed 


Prof. Dr. Laszl6 Erp&Ey 
Endre Bopor Budapest, XI., Gellért-tér 4. 
Tlona BuzAs 
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VANADINBESTIMMUNG MIT REDUZIERENDEN 
MASSLOSUNGEN, II. 


INDIREKTE ASCORBINOMETRISCHE VANADINBESTIMMUNG 


L. ERDEY, I. BUZAS und E. BODOR 
(Institut fiir allgemeine Chemie der Technischen Universitat, Budapest) 


Eingegangen am 17. September 1954. 


Eine direkte ascorbinometrische Vanadinbestimmung [1] kann wegen 
der ablaufenden Nebenreaktionen nur in den Fallen vorteilhaft durchgefihrt 
werden, wo im Interesse der raschen und einfachen Arbeitsweise ein 0,5—1%iger 
Fehler gestattet werden kann. Das Redoxpotential des Vanadin(V) — Vanadin- 
(IV) Systems ist namlich im sauren Medium stark in die Richtung der positiven 
Potentialwerte verschoben, wodurch ausser der Oxydation der Ascorbinsaure 
zur Dehydroascorbinsaéure auch die Zerstérung der letzteren in einer langsam 
vor sich gehenden Reaktion erfolgt. Wir versuchten mit einem redoxen Vermitte- 
lungssystem diesen Fehler zu beseitigen. Zu diesem Zwecke wurde das schon 
mit der Ascorbinsdure eindeutig reagierende Eisen(III) — Eisen(II)-Redox- 
system gewahlt. Es ergab sich tatsachlich, dass die Vanadinbestimmung mit 
einer grésseren Genauigkeit durchgefiihrt werden kann, wenn man das finf- 
wertige Vanadin mit Eisen(II)salz reduziert und das entstandene aquivalente 
dreiwertige Eisen mit Ascorbinsaéure titriert. In der Reaktion der Eisen(II)- 
und Vanadationen kommen gar keine Nebenvorginge zur Geltung, wodurch 
die Fehlerquellen der direkten ascorbinometrischen Bestimmung beseitigt werden 
kénnen. Mit den zweiwertigen Eisenionen kann die Oxydationsfahigkeit der 
Lésung geschwacht werden, wodurch die aus den stark oxydierenden Eigen- 
schaften der fiinfwertigen Vanadinlésung herstammenden Fehler beseitigt 
werden. Zur Endpunktsanzeige wird Variaminblau als Indikator [2 ] angewendet. 

1. 0,1 n Ascorbinséuremasslésung [1]. 

2, 0,1 n n (VO,),50,-Lésung {1}. 

3. Eine 1%ige ariaminblaulécung [1]. : 

4. 0,1 n Kisen(II)sulfatlésung. 28 g FeSQ,- 7H,O werden in 100 ml 1 n Schwefel- 
saure gelist und mit destilliertem Wasser auf 1 Liter aufgefiillt. Die Lésung wird in einer 
Devi aufbewahrt (Abb. 1), deren untere Ausflussmiindung durch eine dickwan- 
dige Kapillare mit einem mit Cadmium oder Aluminiumgries gefiilltem Reduktor ver- 
bunden ist. In den die obere Miindung der Deville-Flasche verschliessenden Wascher wird eine 
ebenfalls saure EKisen(II)sulfatlésung gesetzt. Der Reduktor reduziert die in der Flasche eventuell 
gegenwartigen, orang Eisenionen, so dass eine von Ejisen(III)ionen freie Lésung durch den 
unteren Hahn abgelassen werden kann. Nach Verschliessung des Hahnes entwickelt das im 
Reduktor befindliche Metall mit dem Sauregehalt der Lésung Wasserstoffgas, welches die Flissig- 
keit aus der Kapillare verdringt ; dies verhindert eine stindige Wasserstoffentwicklung und 
das Auflésen des Metalles. Das Metall steht mit der Lésung nicht in staéndiger Beriihrung, so 
dass es mit Salzkristallen nicht tiberzogen wird ; demzufolge kann der Reduktor sogar wahrend 
langerer Zeit unverstopft bleiben. 
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Wird die Masslésung auf die obenbeschriebene Weise aufbewahrt, so 
geniigt ihren Titer einmal zu bestimmen. Unseren Erfahrungen gemiss reduziert 
bei einem langsam ablaufenden Ablassen eine 15 cm lange mit Cadmium oder 
Aluminiumgries gefillte Reduktorschicht die eventuell oxydierten Eisenionen 
auch nach Monaten vollstandig. Es empfiehlt sich vor dem Gebrauch die fir 
1—2 Tage nétige Masslésungsmenge in eine trockene mit Glasstopfen versehene 
Flasche mit einer Geschwindigkeit abzuziehen, welche die ausfliessenden 


Abb. 1. Einrichtung fiir das Aufbewahren der FeSO,-Liésung 1. 0,1 n FeSO,-Lésung. 2. Glas- 
perlen. 3. Glaswolle. 4. Cadmium- bzw. Aluminiumgries. 5. Glaswolle. 6. Glasperlen. 7. Gummi- 
anschluss 


Tropfen noch eben zahlen lasst. Der Titer einer so abgezogenen Liésung andert 
sich selbst in zwei Tagen nicht. Es empfiehlt sich aber die nach dieser Zeit 
zuriickgebliebene Lésung zuriickzuschiitten und das Abziehen zu wiederholen. 


Bestimmung der Versuchsumstiinde. Vor allem sollte geklart werden ob die bei der 
Bestimmung zur Anwendung kommende Eisen(II)sulfatmenge grésser oder kleiner sei als die 
stéchiometrisch notwendige. Aus diesem Zwecke wurde die neutralisierte Vanadinlésung mit 
15 ml 1 n Salzsiure angesiuert und mit verschiedenen Mengen einer anniéhernd 0,1 n Hisen(II)- 
sulfatlésung versetzt und sodann mit 0,1 n Ascorbinsaure titriert. Zur Endpunktsanzeige wurden 
0,2 ml 1%ige Variaminblaulésung angewendet (Tab. I). - 

Wie die Ergebnisse zeigen, ist es nicht notwendig eine die stéchiometrische iibersteigende 
Menge an Eisen(II)salz anzuwenden, da 4 Teil dieser Menge schon gute Ergebnisse liefert. 

Die ascorbinometrische Titration der Eisen(III])ionen kann in warmen Lésungen rascher 
durchgefiihrt werden als in kalten. Da die Vanadinbestimmung im wesentlichen zu einer Eisen- 
(If])titration umgestaltet wurde, konnte angenommen werden, dass sich eine Titration in warmer 
Lésung auch in diesem Falle vorteilhafter erweisen wiirde. Es ergab sich aber, dass bei in warmen 
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Tabelle I 
: Zugabe von 
a a ml % 
| eaemn 
5,00 20,36 — 1 
10,00 20,40 + 0,05 
20,39 15,00 20,38 — 0,05 
20,00 20,37 — 0,1 
30,00 20,39 0,0 
50,00 20,37 — 0,1 


Lésungen bis zum Erscheinen des Farbumschlages durchgefiihrten Titrationen der Ascorbin- 
séureverbrauch kleiner als der theoretische Wert war. Vermutlich iibt unter diesen Verhaltnissen 
auch die Dehydroascorbinsaure eine reduzierende Wirkung aus, woraus sich dieser negative 
Fehler ergibt. 

Bei der Durchfiihrung der Bestimmung fallt der Aufrechterhaltung der Saurekonzen- 
tration eine ziemlich wesentliche Rolle zu. Dementsprechend empfiehlt es sich die Lésung vor- 
angehend zu neutralisieren und sodann mit der erforderlichen Sauremenge zu versetzen. Zur 
Ansiiuerung wurde Salzsdure gebraucht, weil hierdurch den Erfahrungen der Eisenbestimmungen 
gemass, eine bessere Endpunktbestimmung erzielt werden konnte. Es wurde beobachtet, dass 
bei 100 ml Endvolumen die Anwendung von 5 ml | n Salzsiiure nicht geniigt, weil — wahr- 
scheinlich infolge einer Kolloidbildung — die Lésung dunkelblau wird und der Endpunkt nicht 
wahrgenommen werden kann. Es werden zumindest 10 ml 1 n Salzsaure benétigt. Dagegen 
wird bei einer zu hohen Saurekonzentration wesentlich mehr Ascorbinsaéure verbraucht als der 
theoretische Wert. Bei einem Titrierendvolumen von 100 ml empfiehlt es sich daher 10—13 
ml 1 n Salzsaure zu gebrauchen. 

Bei der direkten ascorbinometrischen Bestimmung wurden die Ergebnisse in grossem 
Masse von der Titrationsgeschwindigkeit beeinflusst. Bei der indirekten Bestimmung dagegen 
ist dieser Einfluss wesentlich geringer. Es empfichlt sich jedoch die Titration auch bei der indi- 
rekten Bestimmung in 3 Minuten durchzufihren. 


Tabelle II 
In 0,01 n Lésungen on 
res | Verbrauch an 
Abweichung (VO,).SO,- 0,01 n =| Abweichung 
Lésung tuskare 
% ml | ml | % 
—. s 
+ 4,7 5,10 6,33 OAT 
+ 0,4 10,19 13-05; ) |] - 24.854 
+ 0,3 15,29 16,20 + 6,0 
01 20,39 21,34 a 
= 19,2 25,48 26,15 “+26 
— 0,4 30,58 31,05 45 


en von verschiedenem Vanadingehalt wurden zum Teil mit 0,1 n, zum Teil mit 
0,01 n insdure titriert (Tab. II). Die Bestimmung kann in 0,01 n Lésungen nicht mit 
geniigender Genauigkeit durchgefiihrt werden. Enthilt dagegen die Lésung mindesténs 100 mg 
V,0,/100 ml, so betragt der Fehler der Titration weniger als +0,5%. 
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Der Endpunkt kann auch mit Kaliumrhodanid angezeigt werden, dessen Beobachtung 
aber in diesem Falle ziemlich schwierig ist. Die hellblaue Farbe der zur Vierwertigkeit reduzierten 
Vanadinionen und die rote Farbe des Eisen(III)rhodanids geben anfinglich eine braunlichet 
spater mit der Konzentrationserniedrigung der Fisen(II])ionen eine braunlich griine und zuietzt 
eine griine Farbe. Erst im Endpunkt der Reaktion wird die Lésung hellblau. Die Beobachtung 
dieses Farbeniiberganges ist etwas schwierig und erfordert die genaue Feststellung des End- 
punktes daher schon eine gewisse Ubung. 


Tabelle III 
ny os Mittlerer 
Mittelwertes 
ml | ml ml ml m ml % 
20,38 20,36 
20,36 20,38 
20,37 20,38 
20,37 20,38 ; 
20,39 20,36 20,36 20,37 + 0,01 
20,35 20,35 
20,36 20,36 
20,38 20,38 
20,35 20,38 
20,37 20,36 


Die Genauigkeit der Methode. Die Genauigkeit der Methode wurde aus 
den Ergebnissen von 20 parallel durchgefiihrten Titrationen berechnet (Tab. 
III). Es ergab sich dabei, dass der Mittelwert vom theoretischen Werte um 
—0,02 ml abwich und die Standarddeviation + 0,011 ml betrug. 

Einfluss fremder Ionen. Der Einfluss von fremden Ionen ist aus Tabelle 
IV zu ersehen. Phosphat- und Fluoridionen in kleiner Menge verrirgern die 
Genauigkeit der Methode. Organische Sauren, die mit Kisen(III)ionen einen 
schwach dissociierenden Komplex bilden (Weinsdure, Citronensdure, Oxal- 
siure), stéren in grosser Menge die Bestimmung. Die stérende Wirkung der 
Fluoridionen kann durch Zugabe von 1 g Borsaure beseitigt. werden. 


Arbeitsvorschrift 


Die indirekte ascorbinometrische Vanadinbestimmung einer fimfwertige 
Vanadinionen enthaltenden Lésung wird folgendermassen durchgefiihrt : Die 
annahernd 100—200 mg V,O, enthaltende Liésung wird mit Natriumhydroxyd- 
lésung gegen Phenolphthalein neutralisiert, sodann mit 15 ml 1 n Salzséure und 
5 ml aus dem Cadmiumreduktor entnommener von LEisen(III)ionen freier Eisen- 
(II)sulfatlésung versetzt. (Es wurden auch bei der Anwendung einer kleineren 
Eisen(II)sulfatmenge gute Ergebnisse erhalten.) Die Lésung wird mit Wasser 
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Tabelle IV 


Titration von 20,39 ml 0,1 n (VO,),SO,-Lésung mit 0,1 n Ascorbinsdure 
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— 0,05 


+ 0,05 


Bemerkungen 


Auf Zugabe von FeSO,: Niederschlagbildung 
Auf Zugabe von FeSO,: Niederschlagbildung 


Weisser Niederschlag 


Kein beobachtbarer Endpunkt 
Kein beobachtbarer Endpunkt 
Kein beobachtbarer Endpunkt 
Kein beobachtbarer Endpunkt 
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dermassen verdiinnt, dass das zu erwartende Endvolumen 100 ml betrage. 
Danach wird die Lésung mit 0,1 n Ascorbinsaurelésung bis zum Erscheinen 
der blaugriinen Farbe titriert. Nun werden 0,2 ml 1%ige Variaminblaulésung 
zugesetzt und die Titration beendigt. 1 ml 0,1 n Ascorbinsdure entspricht 
9,095 mg V.O, oder 5,095 mg V. Die Genauigkeit der Methode betragt 0,1%. 


ZUSAMMENFASSUNG 


Fiinfwertige Vanadinionen kénnen mittels einer von Eisen(III)ionen freien Eisen(II)- 
sulfatlésung auch auf indirektem Wege mit .\scorbinséuremasslésung bestimmt werden. Das 
zur Bestimmung erforderliche Eisen(II)sulfat kann mit einem Cadmiumreduktor hergestellt 

, werden. Es gentigt davon eine wesentlich geringere nur etwa 15—20% der stéchiometrischen 
Menge. Die Titration ist in einer schwach salzsauren Lésung kalt und rasch durchzuftihren. Der 
Endpunkt wird durch Variaminblau als Indikator bekanntgegeben. 
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ONPEQEJIEHHE BAHATHH BOCCTAHABJINBAIOLMMH THTPOBAHHbIMHM 
PACTBOPAMH. I 


KOCBEHHOE ACKOPBHHOMETPHYECKOE OMPEQENEHHE BAHAQUA 
JI. Dpdeu, H. By3zau u JI. Bodop 


(Kapegpa o6ujett xumun TlommTrexuuyeckoro yHuBepcuteta, r. Byganeuir) 
Tloctynuno 17 cexta6pa 1954 r. 


Pe3srwme 


TUTPOBaHHbIM PaCTBOPOM aCKOPOMHOBOH KHCIIOTHI MOOKHO ONPeeIMTb MATHBANCHTHbI 
BaHayuii M KOCBeHHbIM MyTeM Mp NOMOWM pacTBOpa CepHOKMCOrO yKeNesa (2), HE COMeprKa- 
wero HOHOB >Keme3a (3). HeoOxogqumoe AA OnpeneneHuA CepHOKHCOe 2KENe3O (2) NONyYaIOT 
mpuH nomomm Cd-pexykTopa, HY2KHOrO B-3HAYHMTeIbHO MECHBbINeM, OTBeYaIOIeM TIpHMepHO 
15—20%-am crexuomerpuyeckoro, KONMYeCTBe. THTPOBaHHe JOJDKHO NPOBOAUTECA B cab0- 
CONAHOKHCIONM cpeze, Ha xoNOAy u ObIcTpo. OkOHeYHAaA TOUKA peakiMH OOO3HAGaeTCA MHIH- 
KaTOpOM BapHaMHH-CHHHM. 


DETERMINATION OF VANADIUM WITH THE USE OF REDUCING MEASURING 
SOLUTIONS, II. 


INDIRECT DETERMINATION OF VANADIUM BY ASCORBINOMETRY 


L. Erdey. I, Buzés and E. Bodor 
(Institute of General Chemistry, Technical University, Budapest) 
Received September 17, 1954. 


Summary 


Vanadium(V) may be determined also indirectly by ascorbic acid, with the use of a solution 
of iron(II)sulphate free of iron(II])ions. This latter reagent is prepared by a cadmium reductor 
the quantitiy required of which is appreciably lower (about 15—20% of stoichiometric value) 
than the theoretical amount. Titration is to be carried out quickly in a cold solution slightly 
acidified with hydrochloric acid. ‘The end point of titration is indicated by variamine bluc. 


Prof. Dr. Laszl6 ErRpDEY 
Ilona BuzAs 


Budapest, XI. Gellért-tér 4. 
Endre Bopor | 


VANADINBESTIMMUNG MIT REDUZIERENDEN 
MASSLOSUNGEN, III. 


VANADINBESTIMMUNG MIT EISEN(II)SALZMASSLOSUNG 
L. ERDEY, K. VIGH und E. BODOR 
(Institut fiir allgemeine Chemie der Technischen Universitat, Budapest) 
Eingegangen am 17, September 1954 


Das Verfahren der Vanadinbestimmung mit Eisen(II)salzmasslésung ist 
schon lange bekannt, aber eine indikatorfehlerlose Endpunktsanzeige mit Hilfe 
eines inneren Indikators bildet auch zur Zeit ein ungeliéstes Problem. Zur End- 
punktsindikation wurde anfanglich Kaliumeisen(III)cyanid als ausserer Indikator 
verwendet. Der Endpunkt wurde ausserdem auch potentiometrisch angezeigt. 
Die Anwendung des Diphenylamins als Redoxindikator wurde durch FURMAN 
[1] eingefiihrt. WILLARD und Youne [2] fanden, dass bei Anwendung von 
Diphenylbenzidin der Indikatorfehler kleiner ist als mit Diphenylamin. Im Fol- 
genden wird iiber die Ergebnisse berichtet, die wir bei der ferrometrischen 
Vanadinbestimmung unter Anvendung des Variaminblau-B-Redoxindikators [3 ] 
erzielten. Die Faktorbestandigkeit der Eisen(II)salzmasslésung wurde mittels 
eines Cadmium- oder Aluminiumreduktors gesichert [4]. Die Methode wurde 
zur Bestimmung des Vanadingehaltes einiger aus industriellen Hinsichten 
wichtigen Stoffe angewendet. 

Die Eisen(II)masslésung reduziert in saurer Lésung das finfwertige Vanadin 
zu Vierwertigem : 


(VO,),SO; + 2 FeSO, + 2 H,SO, = 2 VO - SO, + Fe, (SO,), + 2 H,0, 


Wurde die Messung in stark saurem Medium vorgenommen, so stimmten 
unsere mit potentiometrischer Endpunktsanzeige erzielten Ergebnisse mit der 
obigen Gleichung iiberein. Bei massigem Abstumpfen der Aciditat — wobei 
daran geachtet wurde, dass keine Eisenhydroxyde zur Ausscheidung kommen — 
konnte die Bestimmung, obwohl die Reaktion unter diesen Umstanden viel 
langsamer vor sich ging, ebenfalls durchgefiihrt werden. 

Bei der mit Variaminblau erfolgenden Endpunktsindikation miissen die 
entstandenen Eisen(III)ionen in Komplexform gebracht werden, sonst wiirde 
namlich der Indikator standig ein oxydierendes Medium anzeigen. Zur Bildung 
des Komplexes wurden Phosphorsaure und Natriumpyrophosphat angewendet. 
Diesem Zweck wiirde auch das Natriumfluorid entsprechen, da es sich aber 
hier um ein saures Medium handelt, ist seine Anwendung nachteilig, da es das 
Glas angreift und die Kolben nach dauernder Beniitzung triib sein wiirden. 
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Sollte die Konzentration der freien Eisen(III)ionen mittels Phosphor- 
sdure oder Natriumpyrophosphat vermindert werden, so muss auf die Auf- 
rechterhaltung des geeigneten py der Lésung besonders geachtet werden. 
Bei der Anwendung von Phosphorsaure scheidet bei p, > 2,4 der wahrend 
der Titration entstandene Eisen(III)phosphatkomplex aus. Bei py < 2 dagegen 
erfolgt in der Lésung die Zerstérung des Indikators rascher. Mit der Aciditat 
wachst auch das Redoxpotential des Systems Vanadin(V)—Vanadin(IV) in 
grossem Masse, was unter diesen Verhiltnissen auch eine energischere Zerstérung 
des Indikators zur Folge hat. Es ergab sich, dass wahrend eine Vanadin(V)- 
lésung bei py < 1,2 das Variaminblau — unter Bildung von farblosen Pro- 
dukten — in 3 Minuten vollstandig zerstért, verbleibt bei py 2,2 sogar nach 
25—30 Minuten eine zur Endpunktsanzeige ausreichende unzerstérte Indikator- 
menge in der Lésung. Der optimale py-Wert kann in der Weise eingestellt 
werden, dass annahernd 100 ml neutralisierte Lésung mit 8 ml konz. Phosphor- 
sdure und 10 g kristalligem Natriumacetat versetzt werden. Es empfiehlt sich 
auch in diesem Falle den Indikator nur gegen Ende der Titration der Lésung 
zuzufiigen. Dies bietet keine Schwierigkeiten, da infolge der Farbenadnderung 
der Lésung von Gelb ins Hellblau das Fortschreiten der Titration ziemlich gut 
beobachtet werden kann. 

Werden die Eisen(III])ionen anstatt Phosphat mittels Pyrophosphat in 
Komplexform gebunden, so kann das geeignete p,, durch eine richtig ausge- 
wahlte Pyrophosphatkonzentration gesichert werden. Unseren Erfahrungen 
gemass, empfiehlt es sich zur Komplexbildung von 100 mg KEisen(III)ionen 
ungefahr 4 g Natriumpyrophosphat anzuwenden. In diesem Falle wurden zur 
Ansduerung bei 100 ml Titrierendvolumen 5 ml 1 + 1 Schwefelsdurelésung 
verwendet. 

Sollte die Titration mit 0,1 n Masslésung durchgefiihrt werden, so ist 
mit einem Indikatorfehler nicht zu rechnen. Bei einem Endvolumen von 100 
ml empfiehlt es sich aus der 1%igen Variaminblaulésung nicht mehr als 0,5 ml 
anzuwenden, da die eigene Farbe des Indikators die Beobachtung des Umschlag- 
punktes erschwert und leicht eine Ubertitration herbeifiihren kann. Wird der 
Indikator (3 Tropfen) sofort beim Beginn der Titration zur Lésung gefiigt, 
so kann dieser bis zur Beendigung der Titration zerstért werden. Um sich der 
Richtigkeit des wahrgenommenen Endpunktes zu vergewissern, empfiehlt es 
sich nach dem Ubergang der dunkelblauen Farbe in eine schmutziggriine Farbe 
im Endpunkt neuere 3 Tropfen Variaminblau zur Lésung zu setzen. Farbt 
sich dann die Lésung noch dunkelblau, so ist die Titration mit 1—2 Tropfen 
Masslésung zu beendigen. Die titrierte Lésung nimmt infolge der vierwertigen 
Vanadinionen eine helle, griinlichblaue Farbe an. 

Eine Temperaturainderung zwischen 20 und 60° beeintrachtigt die Tit- 
rationsergebnisse nicht. Die Reaktion geht schon bei Zimmertemperatur ziemlich 
rasch vor sich, weshalb ein Erwarmen nicht benétigt wird. Da bei héheren 
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Temperaturen die Zerstérung des Indikators in einem griésseren Masse erfolgt, 
empfiehlt es sich. die Titration ohne Erwarmung durchzufihren. Besonders 
vorteilhaft zeigte sich die Anwendung eines festen Indikators, welcher in redu- 
zierendem Medium kaum eine Farbung aufwies. Der in geliéstem Zustand auf- 
bewahrte Indikator nimmt dagegen in einigen Tagen eine dunkle Farbe an und 
zeigt auch in reduzierenden Medien eine bemerkbare eigene Farbe. Um die 
Zugabe zu vereinfachen, wurde 1 g Variaminblau B mit 200 g getrocknetem 
Natriumsulfat vermengt und je ein Léffelchen (0,05—0,10 g) dieser Mischung 
zu einer Titration verwendet. 


Reagenzien 


0,1 n FeSO,-Masslésung. Bereitung : 28 g FeSO,-7 H,O wurden in 100 ml 1 n Schwefel- 
saure gelést und in einem Messkolben mit destilliertem Wasser auf 1 Liter aufgefiillt. Die Lésung 
wurde in einer mit Cadmiumreduktor versehenen Deville-Flasche aufbewahrt. Ihr Titer wurde 
in parallel durchgefithrten Messungen mit Kaliumpermanganat, Kaliumbichromat bzw. mit 
einer Vanadin(V)lésung von bekannter Konzentration bestimmt. 

0,1 n (VO,),SO,-Lésung. Bereitung: 10,) g gereinigtes VO; wurden in 50 ml 1:1 ver- 
diimnter Schwefelsdure gelést. Die Lésung wurde bis zum Erscheinen der SO,-Dimpfe einge- 
dampft. Nach Verdiinnung mit 800 ml Wasser wurde mit 4 g K,S,0, oxydiert und um das 
Persulfat zu zersetzen, solange gekocht, bis die Gasentwicklung vollstandig unterblieb. Das 
Filtrieren erfolgte durch ein Filterpapier, sodann wurde die Lésung auf 1 Liter verdinnt. Ihre 
Konzentration wurde gravimetrisch in Form von Quecksilber(I)vanadat, potentiometrisch 
mit Eisen(II)sulfatmasslésung, weiterhin nach einer salzsauren Reduktion permanganometrisch 
und schliesslich auf indirektem Wege durch Eisen(II)sulfat chromatometrisch bestimmt. 

I%ige Variaminblaulésung. 0,1 g gereinigtes 4-Amino-4’-methoxydiphenilamin-HCl 
wurde in 10 ml Wasser gelést. 

Das Natriumpyrophosphat wurde aus secundérem Natriumorthophosphat hergestellt. 
Das secundire Natriumphosphat wurde zuerst in einem Porzellantiegel auf Sandbad bis zum 
AufhGren des infolge der Wasserentfernung erfolgenden Spritzens erhitzt. Um die vollstindige 
Uberfiihrung zu sichern, wurde das Material in einem Muffelofen bei 800° solange erhitzt, bis 
das entnommene Muster mit Silbernitrat einen reinweissen Niederschlag bildete. 

Die iibrigen Reagenzien waren handelsiibliche Chemikalien analytischer Reinheit bzw. 
deren Lésungen. 


Arbeitsvorschrift 


a) Mit Phosphorsdure : Die 50—150 mg fiinfwertige Vanadinionen ent- 
haltende saure Liésung wird in Anwesenheit von 2—3 Tropfen Phenolphthalein 
mit 1 n oder — der Aciditaét der Lésung entsprechend — mit einer konzen- 
trierteren Natriumhydroxydlésung peutralisiert. Die neutralisterte Lésung wird 
zwecks Bindung der Eisen(III)ionen in Komplexform, mit 8 ml konz. Phosphor- 
saiure versetzt und das p, durch Zugabe von 10 g kristalligem Natriumacetat 
auf 2,0—2,4 eingestellt. Danach wird die Lésung dermassen verdiinnt, dass 
das zu erwartende Endvolumen 100 ml betrige. Nach Zugabe von 3 Tropfen 
frisch bereiteter 1%iger Variaminblauindikatorlésung oder einem Léffelchen 
des festen Indikatorgemisches wird die dunkelblaue Lésung mit einer Eisen(II)- 
sulfatmasslésung von bekanntem Titer titriert. Die Titration soll anfanglich 
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méglichst rasch, spater etwas langsamer, bis zur Erscheinung einer hellen 
griinlichblauen Farbe durchgefiihrt werden. Danach ist die Richtigkeit des — 
wahrgenommenen Endpunktes durch Zugabe von 3 Tropfen Indikatorlésung 
zu iberprifen. Wird nun die Lésung dunkelblau, so ist die Titration mit 1—2 
Tropfen Masslisung zu beendigen. Die helle griinlichblaue Farbe der titrierten 
Lésung andert sich weder auf Wirkung von einigen Tropfen Variaminblau 
noch von einigen Tropfen Masslésung. 1 ml 0,1 n Eisen(II)sulfatmasslisung 
entspricht 5,095 mg V bzw. 9,095 mg V,O,. 

b) Mit Natriumpyrophosphat : Die neutralisierte Lésung wird mit 5 ml 
1:1 verdiinnter Schwefelsiure und 4 g Natriumpyrophosphat versetzt und 
‘wie oben angefihrt, mit Eisen(II)sulfatmassliésung titriert. 

c) Mit Natriumfluorid : Nach Neutralisieren wird die Lésung mit 5 ml 
1:1 verdiinnter Schwefelsdure angesfuert und mit 4 g Natriumfluorid und 
10 ml 20%igem Natriumacetat versetzt. Die Titration wird wie oben beschrieben 
durchgefiihrt. 

Die Genauigkeit der Methode wurde aus den Titrationsergebnissen von 
20 parallelen Bestimmungen (Tabelle I) berechnet. Es ergab sich, dass der Mittel- 


Tabelle I 
Genauigheit der Methode 


22,13 ml neutralisierte 0,1 n(VO,), SO,-Lésung + 8 ml konz. H,PO, + 10 g kri talliges Natriumacetat + 20,1 ml 
1%iges Variaminblau in 100 ml Titrierendvolumen 


Verbrauch an 0,1 n FeSO, Mittelwert | aerate eorieirean Pann ries 
wertes 
ml ml ml ml ml % 

22,20 22,24 
22,19 22,21 
22,22 22,22 
22,21 22,21 
22,21 22,22 + 0,020 + 0,005 + 0,020 + 0,02 
22,21 22,20 
22,23 Po aaok 
22,20 22,16 
23,23 22,21 
22,22 22,16 


wert vom theoretischen Wert um -+0,08 ml abwich und die Standarddeviation 
+0,020 ml betrug. Die Genauigkeit der Methode betragt +0,36%. Eine ahnliche 
Genauigkeit kann auch bei der Anwendung von Natriumpyrophosphat und 
Natriumfluorid erreicht werden. 
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Tabelle 


11,00 ml 0,1 neutr. (VO,),SO, + 8 ml konz. H,PO,+ 18 g Natriumacetat + Begleitstoff + 0,2 ml Variaminblau 


in 100 ml Titrierendvolumen 


V : Begleitstoff 
Molverhiltnis 


Bal,’ 2 eigen weses 
Pb-Acetat . 


CaSO jc. \c5ais ar 1:10 


1:2 
Na-Formiat ....... | ° 1:2 
1:2 


Verbrauch an 
0,1 n FeSO, 


Bemerkungen 


| Die Lésung ist ein 
wenig triib 

Die Lésung ist ein 
wenig triib. 

Niederschlagaus- 
scheidung 

Niederschlagaus- 
scheidung 


Niederschlagaus- 
scheidung 


auf Zugabe von FeSO, eine tiefe rotbraune Farbe 


ml % 

11,00 + 0,00 
11,03 SU yi 
11,05 + 0,45 
11,00 + 0,00 
11,04 + 0,36 
11,01 + 0,09 
11,01 + 0,09 
11,01 + 0,09 
11,01 + 0,09 
10,97 1027 
10,99 — 0,09 
10,99 — 0,09 
10,99 — 0,09 
10,87 = t-18 
10,91 — 0,82 
11,01 + 0,09 
10,96 — 0,36 
11,01 + 0,09. 
11,00 + 0,00 
10,95 — 0,45 
11,01 + 0,09 
11,00 + 0,00 
10,98 = 0:18 
11,01 + 0,09 
10,98 = 0118 
10,99 — 0,09 
11,00 + 0,00 
10,99 — 0,09 
10,76 — 2,18 
10,98 — 0,18 
4,51 — 59,00 
10,96 — 0,36 
10,09 — 3.27 


zu stark saurer 
Lésung zugefiigt 
zu stark saurer 
Lésung zugefigt 
zu stark saurer 
Lésung zugefiigt 
{| zu stark saurer 
Lésung zugefigt 
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Es wurden auch Versuche vorgenommen um die stérende Wirkung der 
fremden Ionen zu ermitteln. Wie es aus Tabelle II ersichtlich ist, treten stérende 
Wirkungen infolge der Tartrationen in grossem, wahrend wegen Citrat-, Stron- 
tium- und Bariumionen in geringerem Masse auf. In Anwesenheit von Natrium- 
wolframat kann die Bestimmung nicht durchgefiihrt werden, weil nach Zugabe 
von 1—2 ml 0,1 n Eisen(II)sulfatlésung die zu titrierende Lésung eine tiefe 
rotbraune Farbe. annimmt. Bei der Zugabe von Wolframtrioxyd zeigte sich 
eine —2,2%ige Abweichung. Es ist zu bemerken, dass HNO, bzw. die NOF- 
Ionen sogar in grésseren Mengen nicht stéren. Von den farbigen Metallionen 
stéren die Nickel-, Cobalt- und Kupferionen ebenfalls nicht. Starke Oxydations- 
‘mittel, wie JO, BrO—, MnO~, Cr,07~ etc. reagieren mit dem Eisen(II)- 
sulfat und stéren daher die Bestimmung. 


Praktische Anwendung der Methode 


Die rasche massanalytische Bestimmung des Vanadins ist von einer grossen 
praktischen Bedeutung. Eine einfache und geniigend genaue Bestimmung des 
Vanadingehaltes von Ferrovanadin, Stihlen, verunreinigtem Vanadinpentoxyd 
und Vanadinschlamme ist von besonderer Wichtigkeit fiir die Industrie. Unsere 
obenbeschriebene Methode wurde zur Analyse der angefihrten industriellen 
Materialien mit gutem Erfolg angewendet. 


a) Bestimmung des Vanadins im Ferrovanadin 


Zur Komplexbildung des im Ferrovanadin in grosser Menge anwesenden 
Eisens reichen 8 ml konz. Phosphorsaure nicht aus. Auch die Menge des Natrium- 
acetats muss entsprechend erhéht werden. Die Wasserstoffionenkonzentration 
ist ebenfalls zu erhéhen, weil das in grosser Menge gegenwartige Hisen(III)- 
phosphat bei py 2,4 schon zur Ausscheidung kommt. Unseren Erfahrungen 
gemass lést sich der Eisenphosphatkomplex nur dann, wenn das py zumindest 
auf py 2,1 herabgesetzt wird. Dementsprechend kann bei einer Probe von 
0,25 g Ferrovanadin die Bestimmung mit Variaminblau-Indikator nach einem 
in Salpeterséure—Schwefelsadure erfolgenden Oxydation und Neutralisation nur 
dann vorgenommen werden, wenn mindestens 20 ml konz. Phosphorsaéure und 
25 g kristalliges Natriumacetat angewendet werden. 

Werden die Eisen(III)ionen mit Pyrophosphat in Lésung gehalten, so 
kann diese Reagenzienmenge wesentlich vermindert werden. Bei der Vanadin- 
bestimmung einer Ferrovanadinprobe von etwa 0,25 g geniigen nach einer 
. geeigneten Vorbereitung 4—5 g Pyrophosphat. 
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a) Mit Natriumpyrophosphat : Eine Menge von etwa 0,25 g fein gepul- 
vertem Ferrovanadin wird genau abgewogen und in einem 200 ml Kjeldahl- 
Kolben in einem Gemisch von 10 ml 1:3 verdiinnter Salpeterséure und 5 ml 
1:1 verdiinnter Schwefelsaure gelést und bis zur Erscheinung der SO,-Dampfe 
gekocht. Nach Abkihlung versetzt man die Lésung mit 10 ml Wasser, einigen 
Glasperlen und 30 ml 4%igem Kaliumperoxydisulfat. Die Mischung wird 
vom Beginn des Siedens gerechnet 10 Minuten gekocht, die abgekiihlte Lésung 
sodann mit 5 n Natriumhydroxyd neutralisiert. Die erfolgte Neutralisation 
wird durch die Ausscheidung des Eisenhydroxydniederschlages bzw. Kolloids 
angezeigt. Nach Zugabe von 4—5 g Natriumpyrophosphat, 5 ml 1 : 1 Schwefel- 
siurelésung und 3 Tropfen 1%igem Variaminblauindikator wird die Lésung 
mit einer Eisen(II)sulfatmasslésung von bekanntem Titer anfangs womdglich 
rasch, spater langsamer bis zur hellen griinlichblauen Farbe titriert. Die Richtig- 
keit der Endpunktsindikation wird durch Zugabe von neueren 3 Tropfen Indi- 
kator iiberpriift. Bei einer dunkelblauen Farbung ist die Titration durch Zugabe 
von 1—2 Tropfen Masslésung zu beendigen. Die helle griinlichblaue Farbe der 
titrierten Lésung andert sich weder auf Wirkung von einigen Tropfen Variamin- 
blau noch von derselben Menge an Masslésung. 1 ml 0,1 n Eisen(II)sulfatmass- 
lésung entspricht 5,095 mg V. Die Bestimmung kann in 40. Minuten ausge- 
fiihrt werden. 

b) Mit Phosphorséure : Das auf die obenbeschriebene Weise geléste Ferro- 
vanadin wird nach einer mit Kaliumperoxydisulfat erfolgenden Oxydation 
und Neutralisation mit 20 ml konz. Phosphorsaéure angesauert. Nach Zugabe 
von 25 g kristalligem Natriumacetat wird in Anwesenheit von Variaminblau 
mit einer 0,1 n Eisen(II)sulfatmasslisung titriert. 

c) Mit Natriumfluorid : Die auf beschriebene Weise vorbereitete, oxydierte 
und neutralisierte Lésung wird mit 5 ml 1:1 verdiinnter Schwefelsdure ange- 
sduert und nach Zugabe von 4 g Natriumfluorid titriert. 

Vergleichsergebnisse : Vergleichungshalber wurde der Vanadingehalt einer 
Ferrovanadinprobe teils mit Eisen(II)sulfat in Anwesenheit von Variaminblau, 
teils nach den Vorschriften der ungarischen Norm No. 5113—51 C. 19. bestimmt 
(Tab. III). Dem Normalverfahren gemiss wurde die Legierung in Salzsaure 
gelést und danach mit Schwefelsiure versetzt. Nach mehrmaliger wiederholter 
Zugabe von Salzsiure wurde die Lésung bis zur Entwicklung dichter SO,-Dampfe 
eingedampft. Das auf diese Weise zur Vierwertigkeit reduzierte Vanadin wurde 
sodann mit Kaliumpermanganat titriert. Die Ergebnisse zeigten eine praktisch 
zufriedenstellende Ubereinstimmung. Der Vorteil unseres Verfahrens dem 
genormten gegeniiber besteht darin, dass die langwierige, mehrere Febler- 
quellen bietende Reduktion mit Salzséure nicht vorgenommen werden muss. 
Statt dieser kann die mit Persulfat erfolgende Oxydation — wobei die beim 
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Lésen eventuell zur Vierwertigkeit reduzierten Vanadinionen zu fiinfwertigen 
oxydiert werden — rasch und leicht verrichtet werden. 


Tabelle M1 


Vanadingehaltbestimmung in Ferrovanadin 


In Anwesenheit von Variaminblau Mit 0,1 n KMn0O, titriert (Ungarische 
mit 0,1 n FeSO, titriert Norm No. 5113—51. C. 19) 
Vanadin Mittelwert Vanadin | Mittelwert 

39,70% 39,89% 
39,56% 39,71 39,52% 39,72 
39,88% 39,76% 


b) Vanadinbestimmung im Siahl 


Stahle enthalten ausser Vanadin gewéhnlich auch Chrom. Unsere Methode 
wurde daher zur Bestimmung des Vanadins in Anwesenheit von Chrom ange- 
passt. Zur Lésung dieses Problems sind zwei Verfahren bekannt, die sich auf 
das Prinzip griinden, dass einerseits die arsenige Saure in Anwesenheit von 
fiinfwertigen Vanadinionen die sechswertigen Chromionen selektiv reduziert, 
andererseits das Kaliumpermanganat das vierwertige Vanadin in Anwesenheit 
vom dreiwertigen Chrom selektiv oxydiert. Die mit arseniger Saiure durch- 
gefiihrte Methode musste schon vornherein verworfen werden. Das Variaminblau 
konnte namlich als Redoxindikator in Anwesenheit von Arsensdure nicht ange- 
wendet werden, weil diese in Komplexform nicht gebunden werden kann, und 
so fir das Variaminblau ein stindiges oxydierendes Medium bildet. 

Bei der mit Permanganat durchgefiihrten Methode wurde die neutrali- 
sierte, vanadat- und chromathaltige Lésung nach der schon angefiihrten Vor- 
bereitung mit Eisen(II)sulfat titriert. Als Ergebnis erhielt man die Summe des 
gesamten Vanadin- und Chromgehaltes. Unsere diesbeziiglichen Ergebnisse 
stimmten mit den theoretischen Werten iiberein. Die vierwertigen Vanadin- 
ionen kénnen in der titrierten Lésung mit Kaliumpermanganat oxydiert werden, 
wobei das Chrom seine dreiwertige Form theoretisch behalt. Unseren Beo- 
bachtungen gemiass oxydiert ein Kleiner Kaliumpermanganatiiberschuss die 
vierwertigen Vanadinionen zu fiinfwertigen nicht vollstandig, dagegen oxydiert 
ein zu grosser Uberschuss einen Teil der Chromionen sogar in einer kalten Lésung. 
Daher kénnen kleine Vanadinmengen in Anwesenheit von grésseren Chrom- 
mengen nur mit einem Fehler von 10—30% bestimmt werden. Die optimalen 
Werte wurden mit 10 ml 0,1 n Kaliumpermanganatiiberschuss erzielt. Unter 
diesen Umstinden erfolgt die Oxydation bereits in 5 Minuten. 
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Der Permanganatiiberschuss kann mit einer 1%igen Natriumnitritlésung 
zersetzt werden. Ein zu grosser Nitritiiberschuss ist aber zu vermeiden, da dieser 
auch das fiinfwertige Vanadin reduziert. Der Nitritiiberschuss wird mit Carbamid 
unter kraftigem Rihren — 15 Minuten lang — zersetzt. 

Da die mit Kaliumpermanganat durchgefiihrte selektive Oxydation mit 
Schwierigkeiten verbunden war, wurden bei einer in Anwesenheit von Chrom 
durchgefiihrten Vanadinbestimmung die befriedigendsten Ergebnisse in der 
Weise erhalten, dass die nach Auflésen des Stahles Chrom(III)- und zum Teil 
Vanadin(IV)-, zum Teil Vanadin(V)ionen enthaltende Lésung in saurem Medium 
mit Kaliumbromat oxydiert wurde. Auf diese Weise werden die Chromionen 
iiberhaupt nicht, die Vanadinionen dagegen quantitativ oxydiert. Der Bromat- 
tiberschuss wurde mit Ammoniumchlorid zersetzt. 

Wird die titrierte Lésung mit Kaliumbromat versetzt, gekocht und abge- 
kihlt, so kann die Bestimmung wiederholt durchgefihrt werden. 

Die gemeinsame Bestimmung kann auch unter Anwendung dieser Methode 
mit gutem Erfolg durchgefihrt werden. Nach Auflésen oxydiert man mit 
Ammoniumperoxydisulfat, und titriert die gesamte Menge der Chrom(VI)- 
und Vanadin(V)ionen mit Eisen(II)masslésung in Anwesenheit von Variamin- 
blau. Nach der mit Kaliumbromat erfolgenden selektiven Oxydation misst 
man in der mit Eisen(II)sulfatmasslésung durchgefihrten Titration nurmehr die 
Vanadinionen. Die Chrommenge ergibt sich aus der Differenz der beiden 
Titrationen. 

Die vanadinhaltigen Stahle enthalten oft -verschiedene Mengen von 
Wolfram und Molybdan, es empfielt sich demzufolge die Auflésung in einem 
Sauregemisch von Phosphorsiure—Schwefelsdure—Salpetersdure vorzunehmen 
[5]. Die in der Lésung verbleibende Phosphorsaure zeigt sich bei der mit Eisen- 
(II)sulfatmasslésung durchgefiihrten Titration vorteilhaft, da zur Komplex- 
bildyng det Eisen(III)ionen eine kleinere Menge an Natriumpyrophosphat 
erforderlich ist. 


Arbeitsvorschrift 


Es werden abhangig von dem zu erwartenden Vanadingehalt 1—3 g einer 
genau abgewogenen fein zersplitterten oder gepulverten Stahlprobe in einem 
Gemisch von 10 ml 1 + 5 verdiinnter Schwefelsaufe und 40 ml 1 + 1 verdiinnter 
Phosphorsaure (zu je 1 g der Probe) in einem Kjeldahl-Kolben gelést. Verbleibt 
nach der Auflésung ein graphitabnlicher Riickstand, so ist das Gemisch mit 
10 ml 1 + 4 verdiinnter Salpetersaure zu ko¢hen. Lést sich der Riickstand auch 
nach Einkochen bis zu SO,-Dampfe nicht, so fiigt man weitere 10 ml 1 + 4 
verdiinnte Salpetersdéure zu, mit welcher ebenfalls bis zur Erscheinung der 
SO,-Dampfe gekocht wird. Nach Abkiithlung wird die Lésung verdiirint. (Bei 
einer Einwaage von 1—3 g Stahlprobe ist die Lésung auf 100—300 ml zu ver- 
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diinnen.) Sodann werden unabhingig von der Menge der verwendeten Probe 
5 g Ammoniumchlorid und 25 ml 0,1 n (1/60 m) Kaliumbromat zugesetzt und 
15 Minuten gekocht. Die abgekiihlte Lésung wird mit 2 g Natriumpyrophosphat 
je 1 g Einwaage versetzt und nach dieser Vorbereitung mit 0,1 n Eisen(II)- 
sulfatmasslésung in Anwesenheit von Variaminblau-Indikator titriert. Der 
Indikator soll gegen Ende der Titration ersetzt werden. Um die Wahrnehmung 
des Endpunktes bei dunklen, viel Chrom, oder infolge der Anwesenheit von 
Wolframsaure viel Niederschlag enthaltenden Lésungen zu erleichtern, empfiehlt 
es sich mehr Indikator (dreimal 6 Tropfen) anzuwenden. 1 ml 0,1 n Eisen(II)- 
_ sulfatlésung entspricht 5,095 mg V. 


Vergleichsergebnisse 


Die Genauigkeit unserer Methode wurde in einer «kiinstlichen Stahl- 
lésung» tiberpriift, zu deren Bereitung mehrere Lisungen bekannter Konzen- 
trationen vermengt wurden. Die Menge des Chrom- und Vanadingehaltes wurde 
zwischen den in der Praxis vorkommenden breitesten Grenzen geandert. Die 
Abweichung unserer Titrationsergebnisse von den theoretischen Werten wurden 
in Prozenten ausgedriickt und in Tabelle IV dargestellt. Es ist zu ersehen, dass 
der Fehler der Vanadinbestimmung in Anwesenheit von Eisen und Chrom 


+2—3% betrigt. 


Tabelle IV 
Bestimmung des Vanadingehaltes einer chromhaltigen Eisen(II1I)-lésung 


Abweichungen der Ergebnisse der Vanadinbestimmung vom theoretischen Werte 


01% V 0,5% V 1,0% V 3,0% V 

0,5% Cr... | +4,9% | —2,0% ~3,2% + 2,2% 
08, ‘Craw. + 0,0% — 16% = 15% — 2,1% 
5,095 (Grit. +1,6% — 16% = 1,5% — 2,0% 
15,0% Cr... * * Baa i, 2b0% 


* Der Endpunkt kann wegen der dunkeln Farbe der Lésung nicht wahrgenommen werdeny 


V,0,-Bestimmung in unreinem Vanadinpentoxyd 


Die Bestimmung kann mit unserer Methode nach einer mit Schwefelsaiure 
erfolgenden Auflésung einfach durchgefiihrt werden. Die nach der Auflésung 
miglicherweise anwesenden Eisen(II)ionen werden mit Wasserstoffperoxyd 
oxydiert. Sodann wird nach Verkochen des Peroxydiiberschusses das zum Teil 
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reduzierte Vanadin in Anwesenheit von Ammoniumchlorid mit Kaliumbromat 
oxydiert. Bei den mit Eisen(II)sulfatmasslésung durchgefiihrten Titrationen 
empfiehlt es sich zur Komplexbildung Natriumpyrophosphat anzuwenden. 


Arbeitsvorschrift 


Etwa 0,5: g einer Probe werden genau abgewogen und in 10 ml 1: 3 ver- 
diinnter Schwefelsiure gelést, nach Auflésung mit wenig Wasser verdiinnt 
und in einen 100 ml Messkolben hineingespiilt. Nach Auffillung, 50,0 ml dieser 
Lésung werden in einen 300 ml Erlenmeyer-Kolben pipettiert, mit 3 ml 30%igem 
Wasserstoffperoxyd versetzt ; sodann wird der Peroxydiiberschuss in einigen 
Minuten verkocht. Man versetzt die abgekiihlte Liésung mit 5 g Ammonium- 
chlorid und 25 ml 0,1 n (1/60 m) Kaliumbromat und kocht sie nach Sieden noch 
15 Minuten. Wahrend des Kochens ist das Wasser standig zu ersetzen. Die 
kalte Lésung wird sodann mit 4 g Natriumpyrophosphat versetzt und mit 
0,1 n Eisen(I1)Sulfat in Anwesenheit von Variaminblau titriert. 1 ml 0,1 n Eisen- 
(II)sulfatlésung entspricht 9,095 mg V,O,. 


V,0,-Bestimmung in Vanadinschlamm 


Bei einer ferrometrischen Titration zeigt der Variaminblau-Indikator 
infolge des grossen Aluminiumgehaltes des Vanadinschlammes den Endpunkt 
nur unscharf an. Werden dagegen die dreiwertigen Aluminiumionen mit Natrium- 
oxalat in Komplexform gebracht, so kann eine zufriedenstellende Endpunkts- 
indikation erzielt werden. 


Arbeitsvorschrift 


Etwa 10 g einer Probe werden genau abgewogen, in 10—15. ml Wasser 
suspendiert, sodann in 25 ml 1 : 1 verdiinnter Schwefelsaure gelést, auf 200 ml 
verdiinnt, durch Filterpapier filtriert und von der klaren Lésung je nach dem 
zu erwartenden Vanadingehalt 50,0—100,0 ml zur Bestimmung angewendet. 
Die entnommene Lésung wird in einem 300 ml Erlenmeyer-Kolben gebracht, 
mit 3 ml 30%igem Wasserstoffperoxyd versetzt und der Peroxydiiberschuss 
in einigen Minuten verkocht. Die abgekiihlte Lésung wird mit 5 g Ammonium- 
chlorid und 25 ml 0,1 n (1/60 m) Kaliumbromat versetzt und 15 Minuten gekocht. 
(Wahrend des Kochens muss das Wasser stindig ersetzt werden.) Die kalte 
Lésung wird nach Zugabe von 4 g Natriumpyrophosphat und 5 g Natriumoxalat 
mit 0,1 n Eisen(II)sulfatlésung in Anwesenheit von Variaminblau-Indikator 
titriert. 1 ml 0,1 n Eisen(II)sulfatmasslisung entspricht 9,095 mg V,0;. 
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Vergleichsergebnisse 


Die Bestimmung von mehreren Vanadinschlammproben wurde nicht 
nur mit der obenangefiihrten Methode, sondern gleichzeitig mit Hilfe von 
Kupferron gravimetrisch, mit Eisen(II)ammoniumsulfat potentiometrisch, mit 
Kaliumpermanganat und Ascorbinsaure titrimetrisch, sowie als auch kolori- 
metrisch durchgefiihrt. Tabelle V fasst die obenerwahnten Analysenergebnisse 
eines aus Magyarévar herstammenden Musters zusammen. Mit den angewendeten 
Verfahren werden — mit Ausnahme der kolorimetrischen Methode — Ergebnisse 
erhalten, die mit einer ertraglichen Ubereinstimmung einen V,0,-Gehalt von 
etwa 5% angeben. 


Tabelle V 
Bestimmung_des V,0;-Gehaltes in Vanadinschlamm 


Potentiometrisch mit | é Mit 


mit Kupferron Fe(NH,),.-(SO,), | Mit KMm0, | Ascorbinsdure | Kolorimetrisch 
% = % | % ae % % 
5,07 4,89 | 4,92 4,72 4,92 3,85 
5,05 4,80 | 4,95 4,83 4,86 3,62 
5,05 | 4,92 | 4,88 4,60 |. 5,02 3,95 
ZUSAMMENFASSUNG 


Es wird ein Verfahren zur ferrometrischen Bestimmung des Vanadins in Anwesenheit 
von Variaminblau als Indikator beschrieben. Die Eisen(II])ionen werden mit Phosphorsaure, 
Natriumfluorid oder Natriumpyrophosphat-gebunden. Das Verfahren wurde zur Vanadinbe- 
stimmung in Ferrovanadin, Stahl, verunreinigtem Vanadinpentoxyd und Vanadinschlamm 
angewendet. Bei der Bestimmung des Vanadins in Stahlen in Anwesenheit von Chrom wurde 
Kaliumbromat als Oxydationsmittel angewendet, welches das Vanadin selektiv oxydiert. 
Die im Vanadinschlamm in grosser Menge vorhandenen Aluminiumionen werden mit Natrium- 
oxalat gebunden, wodurch-einé gut wahrnehmbare Endpunktanzeige erzielt wurde. 
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ONPEQESIEHHE BAHAJIHH BOCCTAHABJINBAIOLIMMH THTPOBAHHbIMH 
PACTBOPAMH. III 


OMPEQEJIEHHE BAHAZUA THTPOBAHHbIM PACTBOPOM COJIH )KEJIE3A (2) 


JI; Dpdeu, K. M. Bue u J. Bodop 


(Kagenpa o6ujeH xumun Tlonutexnnyeckoro yHuBepcuteta, r. Byfaneur) 
Tloctynuno 17 cexta6pa 1954 r, 


Peswme 


ABTOpbI paspaboTanu mMeTOA meppometpuyeckoro ONpexeeHHA BaHaQuA, NpHyeM OKO- 
HeuHad TOUKA peaKkuHH OOO3SHaAYaeTCA MHAUKATOPOM BapHaMHH-CHHMM. Moubi >Kese3a (3) cBA- 
SbIBaIOTCA POCHOPHOK KHCNOTOH, MTOPHCTbIM HATpHeM UNH Nupodochatom HaTpuA. Paspa6bo- 
TaHHbI MeTO aBTOPbl TIPHMCHANH WIA ONpeeNeHHA cOAepoKaHHA BaHaHA B BaHawHeBOM 
~Kemese, CTaIH, 3arpASHCHHOH NMATHOKHCH BaHaquA HW BaHaHeBOM ulame. IIpu onpeqenennn 
BaHamuA, B CTaAX, COMep»KalIMX XPOM, PacTBOP OKHCIANM GpoOMaTOM KaNuA, MpH4eM OKUC- 
JIACTCA TONbKO BaHagHi. Jina cBASbIBAHHA OONbWIOrO KONHYeCTBA AMMOHHA, MMEIOLUICrOCcA B 
BaHaHeBOM WiaMe, NpHMeHAJICA OKCaaT HATPHA, B PesyNbTaTe yeroO OOOSHAYeHHE OKOHEY- 
HOH TOYUKH THTPOBaHHA ObINO XOpOO BHAMMO. 


DETERMINATION OF VANADIUM WITH THE USE OF REDUCING 
MEASURING SOLUTIONS, III. 


DETERMINATION OF VANADIUM WITH AN IRON(II)SALT AS A MEASURING SOLUTION 
L. Erdey. K. M. Vigh and E. Bodor 
(Institute of General Chemistry, Technical University, Budapest) 
Received September 17, 1954 


Summary 


A method has been evolved for the determination of vanadium by ferrometry, using 
variamine blue to indicate end point of titration. Iron(III)ions may be bound by phosphoric 
acid, sodium fluoride or sodium pyrophosphate. The new method was successfully applied for 
the determination of vanadium in ferrovanadium, steel, contaminated vanadium pentoxide 
and vanadium mud. When determining the vanadium content of steels in the presence of chro- 
mium, the solution was oxidized by potassium bromate ; consequently it was only vanadium 
which was oxidated in this process. The relatively great quantity of aluminium present in vana- 
dium mud was bound by sodium oxalate, which afforded a ready observation of the end point 
of titration. 


Prof. Dr. Laszl6 ErpEY 
Katalin M. VicH Budapest, XI., Gellért-tér 4. 
Endre Bopor 
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UBER DIE BIMOLEKULARE REDUKTION 
AROMATISCHER SULFOCHLORIDE ALS 
MECHANISMUS DER THIOPHENOLBILDUNG, II. 


UBER DIE SYNTHESE VON THIOLSULFONSAUREESTERN DURCH 
KONDENSATION AUS ANTHRACHINON-1-SULFENSAURE 
UND AROMATISCHEN SULFINSAUREN 


E. VINKLER und F. KLIVENYI 
(Pharmazeutisch-Chemisches Institut der Medizinischen Universitat, Szeged) 
Eingegangen am 18. September 1954 


In unserer ersten Mitteilung [1] hatten wir festgestellt, dass die Reduktion 
von Benzolsulfochlorid (I) zu Thiophenol (V) mit Zink und Saure iiber das 
von BovuRGEOIS [2] vermutete bimolekulare Reduktionsprodukt, das benzol- 
thiolsulfonsaure Phenylester III und Diphenyldisulfid IV verlauft. Als die 
intermediare Reduktionsstufe zwischen Benzolsulfochlorid und Verbindung III 
betrachteten wir die von mehreren Autoren [3] angenommene Benzolsulfin- 
saure II. 


2 ¢,H,—s0,c1-———. 2 C,H, So, H =~ C,H, S0,—Sc,H, ~~ 
I II il 
4H 
—— ¢,H,s—S_c.H, —=— 2 ¢,.8,SH 
IV Vv 


é Das Ziel der vorliegenden Arbeit war, den Reduktionsmechanismus 
aromatischer Sulfochloride in seinen weiteren Einzelheiten aufzudecken. 


a) Die Bildung der Bend2olsulfinsdure 


Wie schon in der ersten Mitteilung [1] — auf Grund der Arbeiten von 
Ds SmEtT sowie SCHILLER und OTTo — erwahnt wurde, ist als erste 
Stufe der Thiophenolreduktion des Benzolsulfochlorids mit Zink und Saure 
die Benzolsulfinsaure anzusehen. Der erstere Verfasser reduzierte katalytisch 
aromatische Sulfochloride mit guter Ausbeute zu Sulfinséure. Letztere Forscher 
wandelten das Benzolsulfochlorid mit iiberschiissigem Zink — in Gegenwart 
von Wasser oder Alkohol — in Sulfinsaures Zink um, aus dem mit Sodalésung 
das Natriumsalz dargestellt wurde. Es gelang die Sulfinsdure aus diesem Salz 
ehne Schwierigkeit freizusetzen. SCHILLER und OrTo konnten — wegen 
dem vorhandenen Zinkiiberschuss — die Sulfinséure mit Séure nicht unmittelbar 
in Freiheit setzen, weil diese sich zu weiteren Reduktionsstufen umgewandelt 
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hatte. WHITMORE und HAMILTON [4] modifizierten diese Reaktion in der 
Weise, dass sie eine berechnete Menge Zinkpulver anwendeten, und das gewonnene 
sulfinsaure Zink itiber das Natriumsalz in Sulfinsiure umwandelten. Beide obige 
Vorgange beweisen die intermedidre Bildung der Benzolsulfinsdure bei der 
Thiophenolreduktion der Sulfochloride auf direktem Wege nicht. Die zwei Bedin- 
gungen eines direkten Beweises waren namlich, dass es erstens gelingen wide, 
die Thiophenolreduktion des Benzolsulfochlorids mit Zink und Saure bei der 
intermediadren Sulfinséurestufe unterzubrechen, und zweitens, dass es méglich 
ware die Sulfinsdure in das nachstfolgende Reduktionsprodukt — ohne Neben- 
reaktionen — zu reduzieren. Da das Zinksalz bei einer entsprechenden Steigerung 
der angewandten Zinkmenge — in Gegenwart von Wasser oder Alkohol — keine 
weitere Reduktionsprodukt der Sulfinséiure (Thiolsulfonsadureester, Disulfid bzw. 
Thiophenol) liefert und der Uberschuss des Zinks bleibt unverandert — beweist 
die Reaktion von SCHILLER und Orto die intermediare Bildung der Benzol- 
sulfinsdure nur auf indirektem Wege, ist aber zum direkten Beweis ungeeignet. 
Die katalytische Reduktion von DE SMET bestitigt den Mechanismus der 
Reduktion auf direktem Wege ebenfalls nicht, denn es entstehen bei der Anwen- 
dung eines Wasserstoffiiberschusses die weiteren Produkte der Reduktions- 
reihe nicht. 

Es gelang uns die intermediare Bildung der Benzolsulfinsdure auf direktem 
Wege zu beweisen, indem wir das Benzolsulfochlorid mit der auf Grund der 
Reduktionsgleichung berechneten Menge Zink in saurem Medium, also unter 
den Bedingungen der Thiophenolbildung, reagieren liessen. Die Benzolsulfin- 
sdure entstand in guter Ausbeute. 


C,H,SO,Cl + 2H = [C,H,SO,]- + 2H+ + Cl- 


Auf analoge Weise konnten wir auch das o-Toluolsulfochlorid und das 
4-Chlorbenzolsulfochlorid zu den entsprechenden Sulfinsdiuren reduzieren. 

Die Reduktion des Benzolsulfochlorids zu Sulfinsiure kann — in Abhangig- 
keit von den Versuchsbedingungen — auf zweierlei Wegen erfolgen. 1. Wenn 
die Reduktion in der Weise durchgefihrt wird, dass man das sulfochlorid vorher 
mit Zink, und dann mit Saure versetzt, so bildet sich zuerst sulfinsaures Zink, 
aus dem die Sdure die Sulfinsdure freisetzt. 2. Demgegeniiber fand, wenn eine - 
Mischung aus Sulfochlorid und Saure mit Zink versetzt wurde, eine direkte 
reduktive Dehalogenierung statt. Bei der. iiblichen Darstellung des Paps niens 
verfahrt man nach der letzteren Methode [5]. 

Eine analog durchgefiihrte Reduktionsmethode wurde in der uns zur 
Verfiigung stehenden Literatur nicht gefunden. Diesheziiglich sei auf die Arbeit 
von Orro [5/a] hingewiesen. Nach diesem Forscher wird das Benzolsulfo- 
chlorid durch nascendierenden Wasserstoff (Zink und Saure) «durchaus nicht» 
zu Sulfinsdure reduziert. Wahrscheinlicherweise wurde die intermediare Bildung 
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der Sulfinsiure bei der Reduktion des Benzolsulfochlorids zu Thiophenol aus 
diesem Grund als unbewiesen betrachtet. 

Die im vorigen geschilderten Versuche beweisen auf direktem Wege, dass 
die Sulfinséuren die intermediiren Produkte der Reduktion (Zink und Saure) 
von Sulfochloriden darstellen. 

Unter ganz analogen Bedingungen konnte bei Anwendung weiterer — auf 
Grund der Reaktionsgleichung berechneten — Zinkmengen die Benzolsulfin- 
sdure mit guter Ausbeute zu Benzolthiolsulfonsaures-phenylester (kurz Thiol- 
sulfonat) reduziert werden. Uber diese Versuche wurde schon in Mitteilung 
I berichtet. 


Es .entstand im Laufe der Reduktionsversuche ausser der Benzolsulfinsiure auch eine 
geringere Menge Dipheny]-disulfon. 


C,H, — SO,Cl + Zn — C,H, — SO, — SO, — C,H, + Znt++ + 2C1- 


Dieser Vorgang stellt die Benzolsulfinsiurebildung begleitende Nebenreaktion dar: 
Es kann namlich vorausgesetzt werden, dass die Sulfinsduren sich durch Reduktion der Disulfone 
bilden, denn die letzteren Verbindungen sind — wie wir experimentell feststellen konnten — 
mit Zink und Saéure nicht reduzierbar. 


b) Die Bildung des benzolthiolsulfonsauren Phenylesters 


Die Entstehung des benzolthiolsulfonsauren Phenylesters aus Sulfinséure 
erklarte HinsBEeRG [6] in der Weise, dass die Sulfinsiure II zunachst zu 
hypothetischer Sulfensaure VI reduziert wird und diese sich dann durch Konden- 
sation mit einem zweiten Molekiil Sulfinsdure zu Thiolsulfonat III — dessen 
Struktur damals noch ungeklart war — vereinigt. 


[C,H,—S —— OH] [cH.—S}* + [}0-H]- 


VI vil 
T | [C,H,SO,]~H* 
‘tesla [C,H,—SO, ]~[C,H,—S]* = 
Inca s 
|O| 
bi VIII 


= ‘C,H,—S0,—S—C.H, 
Ill 


Eine nahere Untersuchung der Annahme HINSBERG’s ist erst nach 
Gelingen der Konstitutionsermittlung von aromatischen Thiolsulfonaten méglich 
geworden. Dieses Problem wurde von CYMMERMANN und WILLIS [7] an 
Hand spektroskopischer Untersuchungen gelést. Unabhingig von ihnen gelang 
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es auch uns die Konstitution der Thiolsulfonate auf chemischem Wege [8} 
zu ermitteln. Es stellte sich heraus, dass die richtige Struktur der Thiolsulfonate 
durch die Formel III dargestellt wird. Eine Verbindung mit einer solchen 
Struktur — wie sie aus der Bruttogleichung der Reduktion der Sulfinsaéure 
mit Zink und Saure folgt — bildet sich mit grosser Wahrscheinlichkeit in der 
Weise, dass sich eine in einer vorherigen Stufe zu einem sauerstoffarmeren 
Produkt reduzierte Sulfinsdaure-Molekel, mit eimem unveradnderten Sulfinsdure- 
Molekil unter Austritt von Wasser vereinigt. Der Aufbau und die Bildung der 
Thiolsulfonate steht somit mit der HINBERG’schen Hypothese in vollem 
Einklang. Ein experimenteller Beweis fiir die Richtigkeit dieser Annahme steht, 
soweit aus der uns zuganglichen Literatur ersichtlich, noch aus. 

Die erste Stufe dieser Annahme — die Reduktion zur Sulfenséure — 
kann deshalb als wahrscheinlich betrachtet werden, weil die Bildung einer 
Verbindung von Struktur III sich auf dieser Weise am wenigsten gezwungen 
gedeutet werden lasst. Die intermediare Bildung der Sulfenséure konnte aber 
bisher experimentell noch nicht erwiesen werden, und eben diese Aufgabe 
wurde von uns zum Ziel gesetzt. Von den Sulfenséuren konnte bisher nur die 
Antrachinon-l-sulfensaure IX hergestellt werden [9] und es ist wahrscheinlich, 
dass eine andere Sulfensaure infolge des leichter Zerfalls auch gar nicht bestehen 
konnte. Aus diesem Grunde wurde versucht, die Anthrachinon-1-sulfinsaure 
mit einer — auf Grund der Reaktionsgleichung berechneten Menge — Zink und 
Saure zu Sulfensdure IX zu reduzieren. Diese Versuche schlugen aber fehl, 
weil sich die eventuell gebildete Sulfensaure — auf Einwirkung der anwesenden 
Mineralsdure — zu unerwinschten Produkten umwandelte. 

Um die zweite Stufe der HINSBERG’schen Hypothese zu _beweisen, 
wurde untersucht, ob die Sulfensduren in Gegenwart von Wasser und Saure 
— d.h. unter den Umstanden der Reduktion — mit Sulfinsduren Thiolsulfonate 
bilden. Ahnlicherweise wie bei den vorigen Versuchen wurde als Modellver- 
bindung ebenfalls die Anthrachinon-l-sulfensaéure gewahlt. Die Sulfensaéure IX 
wurde mit einigen aromatischen Sulfinsauren X (a), X(b), X(c) zur Reaktion 
gebracht, wobei wassriges Aceton bzw. Essigséure angewendet wurde. Die 
erwarteten gemischten Thiolsulfonate XI (a), XI (b), XI (ce) entstanden dabei 
in guter Ausbeute. 

Die Identitat dieser Verbindungen steht ausser Zweifel, da wir mit der 
Methode ZINCKE’s [10] aus Anthrachinon-l-sulfenylbromid XII [9] und dem 
entsprechenden Sulfinsauren Silbersalz XIIE die mit den XI-Derivaten identischen 
Produkte erhielten. In der uns zur Verfiigung stehenden Literatur haben wir 
einer 4hnlichen Reaktion dieser Sulfensaéure nicht begegnet. 

Die Anthrachinon-1-sulfensdure tritt also unter Abspaltung eines Hydroxyl- 
ions mit dem Proton der Sulfinsaure in Reaktion, zum Beweis dafiir, dass solche 
Vorgange méglich sind. Diese Reaktion scheint die am meisten angreifbare 
Stelle der HrvsBERG’schen Annahme zu sein, da hier eine Abspaltung eines 
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Hydroxylions von der Sulfenséure vorausgesetzt wird. Unsere Versuche zeigten 
jedoch, dass die Entstehung der Thiolsulfonate einem solchen Mechanismus 
gemiss viel Wahrscheinlichkeit fiir sich hat. Allerdings kénnen auf derartigen 
Analogien beruhende Beweisfiihrungen nicht als zweifellos, entscheidend ange- 
sehen werden. 

Die obige Auslegung des Prozesses stimmt mit der Feststellung von 
Foss [12] tiberein, wonach die Sulfenylverbindungen anionoiden Reagenzien 
(in unserem Falle dem Sulfinylion) gegeniiber, eine kationoide Reaktionsbe- 
reitschaft zeigen. Wir nehmen an, dass diese Reaktion von dem Zerfall der 
Sulfensiuren in Sulfenylkationen VII und Hydroxylionen eingeleitet wird. 
Diese Zersetzung folgt auch aus der Elektronenstruktur des Molekiils. Die 
Elektronegativitat des Sauerstoffatoms ist naimlich grésser als die des Schwefel- 
atoms, so dass das S-O-Bindungelektronenpaar sich bis zu einem gewissen 
minimalen Masse in der Richtung des Sauerstoffatoms verschiebt. Diese Ver- 
schiebung kann sich bei Anwesenheit eines Sulfinsdéureprotons bis zur Los- 
lésung des Hydroxylions steigern. Auf Grund der obenangefiihrten Auslegungen 
wird es sehr wahrscheinlich, dass das Sulfenylkation VII als nukleophiles Reagens 
. vom Sulfinatanion unter Bildung von Sulfenyl-sulfinat VIII, d. h. Thiolsulfonat 
' Tl gebunden wird. 

Dass das Vorhandensein von Saure notwendig ist, folgt aus ‘den Unter- 
suchyungen von Hooxway [13]. Nach diesem Forscher dringt die Abnahme 
der py-Werte — d.h. die Anwesenheit von Saure — die Hydrolyse der Thiol- 
sulfonate stark zuriick, sie begiinstigt daher die Bildung dieser Verbindungen. 


* Mehrere Autoren, z. B. Kuarascu und Mitarbeiter [11] erachten diese Struktur 
nicht als die alleinige Strukturform der Sulfensaure und halten es fiir méglich, dass sie sich 
in eine «Pseudoform» umzulagern vermag Da die mit Sulfinsiuren vorgenommenen Konden- 

“J mit der Pseudo-Sulfensiurestruktur nicht erklirbar sind, haben wir diese 
Struktur gelassen, 
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Wie schon erwahnt wurde, entsteht wahrend der Reduktion des Benzolsulfochlorids 
mit Zink und Siéure eine geringe Menge Diphenyl-a-disulfon. Man konnte annehmen, dass die 
Bildung des Thiosulfonats in der Weise verliuft, dass aus dem Sulfochlorid zuerst a-Disulfon 
gebildet und dieses nachher zu Thiolsulfonat reduziert wird. Diese Méglichkeit fallt aber weg, 
da die a-Disulfone — unter den vorliegenden Umstanden — keine reduzierbare Verbindungen 
darstellen. 


c) Die Bildung von Diphenyl-disulfid 


Mit der Disulfidreduktion der einfachen Thiolsulfonate (Ar = Ar’) haben 
wir uns in einer vorangehenden Mitteilung [8] eingehend befasst und nach- 
gewiesen, dass die Zink-Saure-Reduktion der Thiolsulfonate sich ohne Liésung 
der SO,-S-Bindung, unmittelbar und in einem Schritt vollzieht. 


O 


| 
CH, —-S—S —¢,— 8, + =C By ss =¢ Hy see 


I 
O 


Beschreibung der Versuche 
(Samtliche Schmelzpunkte sind unkorrigiert.) 


Benzolsulfinsadure.* Eine Lésung aus 17,65 g (0,1 Mol) frisch destilliertem Benzolsulfo- 
chlorid in 100 ml Ather wurde mit 13,4 g 48,8% .Zn enthaltendem Zinkpulver versetzt und 
zu diesem Gemisch unter Eiskiihlung und stetem Riihren binnen 30 Minuten 70 ml rauchende 
Salzsdure tropfenweise hinzugegeben. Nach beendeter Salzsiurezugabe wurde das Reaktions- 
gemisch am Wasserbade unter Riickfluss erwirmt, bis alles Zink in Lésung gegangen war. 
Nach dem Erkalten wurde die atherische Schicht abgetrennt, mit 10%igem Ammoniak aus- 
giebig gewaschen und dann die vereinigten basischen Waschfliissigkeiten mit konzentrierter 
Salzsdure angesduert. Die Sulfinsiure schied in Form farbloser Nadeln aus, die nach dem Fil- 
trieren und Trocknen bei 79—80° schmolzen [14]. Ausbeute 11,5 g (81%). Die Substanz gab 
mit einem authentischen Praparat keine Schmelzpunktdepression. 

Die mit Ammoniak gewaschene atherische Lésung wurde nach mehrmaligem Waschen 
mit Wasser iiber Calciumchlorid getrocknet und nach dem Abdampfen des Lésungsmittels 
der kristalline Rest (0,3 g) aus Benzol umkristallisiert. Farblose Prismen. Schmp. 189—190° [15]. 
Die Substanz gab mit authentischem Diphenyl-a-disulfon keine Schmelzpunkterniedrigung. 


2-Methylbenzolsulfinsaure.* 9,5 g (0,05 Mol) frisch destillierten 2-Methylbenzolsulfo- 
chlorids [16], in 100 ml Ather gelést, wurden mit 4,1 g 78,9% Zn enthaltendem Zinkpulver 
und 20 ml rauchender Salzsiure reduziert.** Ausbeute 5,7 g (74%) farbloses Ol. Zur Charakteri- 
sierung wurde sein Eisen-III-Salz mit Natriumhypochlorit in 2-Methylbenzolsulfonamid iiber- 
gefiihrt [17]. Nach zweimaligem Unkristallisieren aus Wasser, Schmp. 151—152° C [18]. 
Die Substanz gab mit dem authentischen Priparat keine Schmelzpunkterniedrigung. 


4-Chlor-benzolsulfinsaure.* 42 g (0,2 Mol) rohes 4-Chlorbenzolsulfochlorid [19] wurden 
in 200 ml Ather gelést und mit 31,8 g 41% enthaltendem Zinkpulver und 100 ml rauchender 
Salzsiure reduziert.** Ausbeute 26 g (75%). Es wurde einmal aus Wasser umkristallisiert, 
farblose Nadeln. Schmp. 93—94° [20]. Die Substanz gab mit dem authentischen Priparate 
keine Schmelzpunkterniedrigung. 


* Die Reaktion wurde in einem mit Riickflusskihler, Tropftrichter und mechanischem 
Rihrer versehenen Dreihalskolben durchgefiihrt. 
** Im weiteren ist das Verfahren dem bei der Benzolsulfinséure angegebenen gleich. 
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Benzolthiolsulfosaures-1-Anthrachinonylester [XI (a) ]. In einer Lésung von 1,42 g (0,01 
Mol) Benzolsulfinsaure [X (a) ], 3 ml Wasser und 30 ml Aceton wurden 2,56 g (0,01 Mol) gereinigte 
Anthrachinon-l-sulfinsdure (IX) [9] suspendiert und das Reaktionsgemisch 60 Minuten am 
Wasserbad (60—70°) erwirmt. Nach Abdestillieren des Lésungsmittels wurde der feste Riick- 
‘stand in 1%iger Natriumhydroxydlésung erschépfend gewaschen und dann filtriert. Das Waschen 
mit Lauge wurde so lange forigesetzt, bis keine Verfarbung der Waschfliissigkeit mehr eintrat, 
sodann wurde mit Wasser gewaschen und getrocknet. Ausbeute 2,3 g (60%) gelbe staubchen- 
férmige Kristalle. Es wurde aus einem Benzol-Alkoholgemisch (2:1) dreimal umkristallisiert, 
kleine gelbe Prismen. Zersetzungspunkt 177—178°. 


CyoH,,0,S, (380,21) Ber.: S 16,86. Gef.: S 16,90%. 


4- -benzolthiolsulfosaures-l-anthrachinonylester [XI (b)]. In einer Lésung aus 
1,56 g (0,01 Mol) 4-Methyl-benzolsulfinsdure [X (b)] in 3 ml Wasser und 30 ml Aceton wurden 
2,56 g (0,01 Mol) gereinigte Anthrachinon-1-sulfenséure [IX] suspendiert.* Ausbeute 2,36 
& (60%). Es wurde einmal aus Toluol und zweimal aus einem Alkohol-Benzolgemisch (1 : 1) 

stallisiert. Gelbe miteinander verwachsene Prismen. Zersetzungspunkt 169—170°. Die 
Substanz gab mit der durch die Reaktion von Verbindung-XII und 4-Methyl-benzol-sulfinsaurem 
Silber [21] erhaltenen Verbindung keine Verinderung des Zersetzungspunktes. 


C.:H,,0,S, (394,23) Ber.: S 16,26. Gef.: S 15,92% 


4-Chlor-benzolthiolsulfosaures-1-anthrachinonylester [XI (c) ]. 1,76 g (0,01 Mol) 4-Chlor- 
benzolsulfinsaure [20] [X (c)] wurdenin 4 ml Wasser und 40 ml Aceton gelést und in dieser 
Lésung 2,56 g (0,01 Mol) gereinigte Anthrachinon-l-sulfensiure [IX] suspendiert.* Aus- 
beute 3,2 g (78%). Es wurde dreimal aus einem Benzol-Alkoholgemisch (1 : 5) umkristallisiert. 
Gelbe Prismen. Zersetzungspunkt 167—168°. 


Cy,H;,0,8,Cl (414,66) Ber.: S 15,46, Cl 8,55. Gef.: S 15,44, Cl 8,30%. 


Benzolthiolsulfosaures-l-anthrachinonylester [XI (a) ] aus Silbersulfinat. 0,96 g (0,003 
Mol) Anthrachinonsulfenylbromid [9] (XII) wurden in 30 ml Benzol gelést und zu dieser Lésung 
0,74 g (0,003 Mol) benzolsulfinsaures Silber [22] [XIII (a)] gegeben und das Reaktionsgemisch 
60 Minuten am Wasserbad gekocht. Nach dem Erkalten wurde das ausgeschiedene Silberbromid 
abfiltriert und das Lésungsmittel abdestilliert, worauf 0,7 g gelbe, aus kleinen Kristallen beste- 
hende Masse zuriickblieb. Ausbeute 61%. Es wurde dreimal aus einem Benzol-Alkoholgemisch 
(2:1) umkristallisiert. Gelbe Prismen. Zersetzungspunkt 176—177°. 

Die Substanz gab mit der durch Kondensation erhaltenen Verbindung keine Veranderung 
des Zersetzungspunktes. C,)9H,,0,S, (380,21) Ber.: S 16,86. Gef.: S 16,76%. 


4-Chlor-benzolthiolsulfosaures-l-anthrachinonylester [XI (c)] aus Silbersulfinat 0,96 
g (0,003 Mol) Anthrachinon-1-sulfenylbromid (XII) wurden in 30 ml Benzol gelést und die Lésung 
mit 0,84 g (0,003 Mol) 4-Chlorbenzolsulfinsaurem Silber [22] versetzt.** 
Ausbeute 0,90 g (72%). Es wurde dreimal aus einem Alkohol-Benzolgemisch (1:5) . 
umkristallisiert. Gelbe Prismen. Zersetzungspunkt 167—169°. 
Die Substanz gab mit der durch Kondensation erhaltenen Verbindung keine Veranderung 
des Zersetzungspunktes. C,.H,,0,S,Cl (414,66)  Ber.: S 15,46. Gef.: S 15,77%. 


* Im weiteren wurde wie bei Verbindung XI (a) vorgegangen 
** Im weiteren ist das Verfahren mit dem bei Verbindung xI (a) (aus Silbersulfinat) 
angegebenen gleich. 
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ZUSAMMENFASSUNG 


Es konnte auf direktem Wege experimentell nachgewiesen werden, dass die einleitende 
Stufe der, Reduktion des Benzolsulfochlorids zu.Thiophenol die Benzolsulfirsaure ist. Bei Anwen- 
dung von auf Grund der Reaktionsgleichung berechneten Zinkmengen konnten in mineralisch- 
saurem Medium verschiedene Arylsulfochloride zu den entsprechenden Sulfinséuren reduziert 
werden. 

Die zweite Stufe dieser Reduktion ist héchstwahrscheinlich — entsprechend der Annahme 
von HINSBERG — Arylsulfensdéure, die mit der im Uberschuss vorhandenen Sulfinsiure zu 
Thiolsulfonat kondensiert wird. Diese Hypothese wird durch die unter den Bedingungen der 
Reduktion zur Kondensation verschiedener aromatischer Sulfinsdéuren mit Anthrachinon-]-sulfen- 
sdure erfolgreich durchgefiihrten Versuche unterstiitzt. Die erwarteten Arylthiolsulfosdure- 
l-anthrachinonylester entstanden in guter Ausbeute. 
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PAA PY NE 


2 


BHMOJIEKYJIAPHAA PEQYKUMA APOMATHUECKHX CyJIbOOXJIOPHOB, KAK 
MEXAHH3M OBPASOBAHHA THOPEHOJIOB. II 


CHHTE3 THOCYJIb®OHATOB TIYTEM KOHJEHCAUHH AHTPAXHHOH-I-CYJIb®OHOBOM 
KHCJIOTbI H APOMATHUECKHX CYJIBMHHOBbIX KHCJIOT — 


2. Buxkaep u ®. Kauserou 


(Kadeapa ng ay get ae xHMHM MegHuMHcKoro yHHuBepcutera, r. Cerep) 
Tloctynuno 18 centa6pa 1954 r. 


Peswme 


HenocpegcTBeHHbIMH 9KCN€PHMECHTAJIBHBIMH JOKAa3aTeIbCTBAMH MOATBEPKeHO, YTO IPH 
BOCCTaHOBNeHHH OeH3ONCyIbmoOxNOpHAa B THOeHON NepBow BBOAHOH CTyMeHbW ABIAeCTCA 
GOeHs0NcyNbmHHOBaA KuCIOTa. TIpPHMeHeHHeEM PaC¥YHTAHHOFO 10 ypaBHeHH!O peaKUMH KOJIH- 
yeCTBa UHHKa B MHHEPaJIbHO-KHCOTHOH Cpefe yCNelwHO BOCCTAHOBJICHbI PasHble apHJICyIb- 
@OxNOpHAb B COOTBETCTBYIOWIHE CYb*HHOBbIe KHCJOTHI. : 
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Bropoi cTyneHbio BOCCTaHOBIeHHA — COOTBETCTBEHHO mIpeanonooxKeHni Tuucbepra 
— M0 BceH BepOATHOCTH, ABIACTCA aPHJICybeHOBaAA KHCNOTA, KOHACHCHPYyIOlWaAcA C HMeIO- 
melica B H3OBITKe Cyb)uHOBOH KHCHOTOH B THOCyIboHaT. 

Takoe npeAnon0>KeHHe NOATBEpKeHO YCNeWIHO MpOBeAeHHbIMH MPH yCNOBUAX BOCCTAa- 
HOBJICHHA OMbITAMH, IPH KOTOPbIX Ppa3sHble APOMATHYECKHE CYJIBQUHOBbIe KHCNOTHI OBI KOH- 
AeCHCHPOBaHbI C AHTPaXHHOH-I-cyibdHHOBOH KuCNOTOH. OrKugaemple |-aHTPaXHHOHHJIOBbIe 
SPUPbI APHITHONCYNIEGHHOBOH KUCNOTHI NOMyYeHbI C XOPOLUHM BbIXOAOM., 


BIMOLECULAR REDUCTION OF AROMATIC SULPHOCHLORIDES 
AS A MECHANISM OF THE FORMATION OF THIOPHENOLS, II. 


SYNTHESIS OF THIOLSULPHONATES FROM ANTHRAQUINONE-1-SULPHENIC ACID AND AROMATIC 
SULPHINIC ACIDS BY CONDENSATION 


E. Vinkler and F. Klivényi 
(Institute of Pharmaceutical Chemistry, Medical University, Szeged) 
Received September 18, 1954 


Summary 


Experiments furnished direct evidence to the effect that at the reduction of benzene 
sulphochloride to thiophenol benzene sulphinic acid represents the initial stage of the process. 
Applying quantities of zinc calculated on the basis of the equation of reaction, various aryl- 
sulphochlorides were successfully reduced in media containing mineral acids to the corresponding 
sulphinic acids. 

The second product of the reduction process is probably arylsulphenic acid — in accordance 
with the hypothesis of HINSBERG. This acid condenses with sulphinic acid present in excess 
to thiolsulphonate. The hypothesis is confirmed by successful experiments carried out under 
conditions of reduction, to condensate various aromatic sulphinic acids with anthraquinone- 
l-sulphenic acid. The expected ary] thiolsulphonic-l-anthraquinonylates were obtained in 
good yields. 


Elemér VINKLER Szeged, Beloiannisz tér 9. 
Ferenc KLIvENYI Szeged, Beloiannisz tér 9. 
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COLORIMETRIC MICRODETERMINATION 
OF URANIUM (VI) WITH MORIN 


GY. ALMASSY, Z. NAGY and J. STRAUB 
(Institute of Experimental Physics, L. Kossuth University, Debrecen) 
Received September 20, 1954 


The potassium ferrocyanide method is one of the most sensitive and 
widespread of all colorimetric methods published in literature [1]. It has, 
however, the disadvantage that ions almost always accompanying uranium 
[as Fe(III), Cu(II), Mo(VI), W(VI) and Ti(IV)], further the coloured metal 
ions interfere with the test.. Accordingly, uranium must be separated from 
interfering ions, prior to the determination. This separation may be carried 
out by one of the following two methods. 

1. Uranium (VI) is precipitated with ammonia [2], the precipitation in 
the presence of iron (III) is quantitative, due to adsorption phenomena. Pre- 
cipitated with ammonia, one part of the metal ions [as Mo(VI), W(VI), Cu(II), 
etc.) remains in solution. When the precipitate is dissolved in dilute hydro- 
chloric acid and the precipitation repeated with ammonium carbonate [3], 
uranium (VI) will remain isi solution as a complex compound, whereas iron 
(III) precipitates as hydroxide or carbonate, respectively. The filtrate is eva- 
porated to dryness, ammonium salts interfering with the test removed by heating 
and uranium (VI) determined by the potassium ferrocyanide method. 

2. Uranium (VI) is extracted by ether from nitric acid solution [4] in 
which process uranium (VI) is transferred quantitatively into the ethereal 
phase, with but small amounts of other metal ions. On removing ether by dis- 
tillation, uranium cannot be fortwith determined from the residue by the 
potassium ferrocyanide method, due to traces of alien metal ions dissolved 
by the ether [as Ti(IV), Cu(II), Fe(III), Al(III), Mo(VI), etc.] which interfere 
with the test. Literature recommends, therefore, colorimetry with sodium 
carbonate and hydrogen peroxide [5] subsequent to the extraction by ether. 
However, this latter colour test is appreciably less sensitive than the potassium 
ferrocyanide method. 

Method 1. has the disadvantage of being rather cumbersome and including 
several sources of errors. Fhe composition of commercial ammonium carbonate 
is not homogeneous and carbamates present as contaminations may cause 
significant errors. Besides, ammonium salts sublimating at the removal by heating 
may carry off some uranium (VI) which may lead to uncorrect (low) values. 
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Method 2 is favourably quick, it has however, the disadvantage, that 
the test applied is less sensitive. 

The authors set the aim to evolve a colorimetric method of appropriate 
sensitivity which can be carried out in a relatively short period even in the 
presence of alien ions. It was attempted to use the reaction of UO;* with 
quercetin (3, 5, 7, 3’, 4’-pentahydroxyl-flavone ; C,;H,,O0;) yielding a reddish 
brown or orange colour, respectively, in ammoniacal solutions. Owing to the | 
poor solubility of quercetin in water, an ethanolic solution was applied. However, 
the coloured compound formed with UO}* proved unstable and thus unsuited 


for the purposes of colorimetry. Another compound, morin with an identical 
composition and differing only in structure (3,.5, 7, 2’, 4’-pentahydroxylflavone ; 
C,;H,,07) was used with more success, as uranyl complexes formed with morin 
proved stable for about 30 minutes and lent themselves to photometry in a Pul- 
frich photometer, using filter S 47. 


A solution containing precisely 100 y of uranium in 1 ml. was prepared from UO,(NOQ,), - 
- 6 H,O pro analysi, then 0,5—4,0 ml. portions (increasing each time by 0,5 ml) were measured 
into 25 ml. measuring flasks, the solutions acidified by 0,5 ml. of 1,0 N hydrochloric acid, treated 
with0,6ml. of a 0,33% ethanolic solution of morin and | ml. of concentrated ammonium hydroxide, 
then mands up to nis Soe with water, allowed to stand for 10 minutes to develop colour, then 
the intensity of colour measured by a Pulfrich photometer, using filter S 47 and cuvettes of 
2 cm. (or in case.of more concentrated solutions of 1 cm.). The reference solution contained 0,5 ml. 
of 1,0 N hydrochloric acid, 0,6 ml. of morin solution, 1,0 ml. of concentrated ammonium hydroxide 
and 22,9 ml. of water. Solutions containing uranium (VI) turned reddish brown, against the lemon 
coloured reference solution. 

Extinction values obtained are shown by curve I in Fig. 1. Absorption of light obeyed 
the LAMBERT— BEER law. 


aaa 
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It must be noted that from the point of view of colour intensity it is of importance that 
the uranium (VI) solution be acidic, prior to the addition of morin. In solutions of alkaline 
reaction a coloured complex forms more slowly with morin, besides, the colour is less intensive 
than in acidic medium. Accordingly, it is essential first to acidify the uranium (VI) solution, 
then, having added morin, and allowed to stand for 5 minutes, to make alkaline,whereupon 
colour forms in 10 minutes, showing a stable intensity for 30 minutes. 

In the presence of ammonium salts higher extinction values and more intensive colour 
were observed. Accordingly, in further experiments also ammonium chloride was added, reducing 
thus alkalinity and stabilising py at about 9. 

As regards the effect of alien ions, the presence of iron (III) — reacting with morin as 
well — proved to interfere with the test. However, this action may be eliminated — provided 
the quantity of iron (III) present is not too large — by addition of disodium ethylenediamine- 
tetraacetate (Komplexon III) converting Fe(III) into a complex compound. 


Fig. 2 


For the above reasons, the following modified procedure was applied. Of the stock solution 
of uranium (VI), 0,5—4,0 ml, portions (increasing each time by 0,5 ml.) were measured into 
25 ml, measuring flasks, acidified with 1,0 N hydrochloric acid (0,5 ml.), then a 25% solution 
of ammonium chloride (2 ml.), a 1,5° solution of komplexon III (2 ml.) and a 0,33% ethanolic 
solution of morin (0,6 ml.) added, shaken, allowed to stand for 5 minutes, concentrated ammonium 
hydroxide (1 ml.) added and made up with distilled water to volume. The reference solution 
was prepared by mixing 1,0 N hydrochloric acid (0,5 ml.), a 25°%% solution of ammonium chloride 
(2 ml.), a 1,5% solution of komplexon III (2 ml.) and a 0,33% ethanolic solution of morin (0,6 
ml.), allowing to stand for 5 minutes and adding 1 ml. of concentrated ammonium hydroxide 
and 1,89 ml. of water. Having stood for 10 minutes, the solutions were investigated in the photo- 
meter, using filter S 47 and cuvettes of 2 cm. (in the case of more concentrated solution 1 cm.). 

using 2 cm. cuvettes, extinction attained the value of E = 0,8, photometry was 
carried out in 1 cm. cuvettes and this latter value was used for establishing curves. In Fig. 1 curve 
II shows the extinction curve, at the establishing of which, up to an uranium content of 200 y, 
a 2 cm cuvette was used, whilst with contents over this value, 1. cm cuvettes were applied. 

Comparison of curves I and II in Fig. 1 shows that higher extinction values are obtained 
in the presence of ammonium chloride and komplexon III, leading, accordingly, to more accurate 
data. Evcinctions indicated by Fig. 1 derive from measurements carried out at 20°. 

Morin proved slowly to decompose in the course of the investigations conducted. This 
decomposition is, to some extent, the function of temperature. In addition to that, the intensity 
of colour of the-uranyl-morin complexes prepared in solutions containing ammonia was affected 
to a slight extent by temperature. Studies into the effect of temperature in the interval 15—25° 
proved that deviations from extinction values measured at 20° did not exceed 5°%,. further that 
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the slope of the working curve is independent of temperature and showed variations only in 
position and height (Fig. 2). - 

In the present experiments the small error due to the effect of temperature was eliminated 
by establishing a working curve to-each series of determinations. In principle, the determination 
of one single point of the working curve is sufficient, because the curve may readily be con- 
structed as a parallel to the extinction curve established at 20°. In the series of determinations 
the working curve was established with the use of three standard solutions (of 100, 200 and 300 
y of uranium), to improve accuracy. 

In determinations made in the presence of komplexon III, the following quantities of 
alien ions did not interfere with the test: 5 mg. of Fe®+, 0,2 mg. of Al°*, 3 mg. of MoO2-, 0,2 mg. 
of Cu2*, 1 mg.of Ca?t, 0,2 mg.of Mg?*, 0,6 mg.of TiO2*, 10 mg. of Nat or K+ and50mg.of NH;. 

Table I shows results of measurements carried out with pure solutions of uranium (VI) 
and with those containing also alien ions. 

On the basis of the data given in Table I, the method seems to yield reliable results at 
satisfactory accuracy even in the presence of the given quantities of alien ions. 


Table I 
on Denomination and quantity of alien ion | sae 8 found ig 
80 a 80,0 + 1,25 
150 — 150,5 + 0,33 
220 - 218,0 — 0,91 
350 _ 347,0 — 0,85 
120 2 mg. Fe?+ + 0,2 mg. Al’+ 122,0 + 1,66 
250 5 mg. Fe?+ + 0,2 mg. Al8+ + 1 mg. Mo*+ 252,5 + 1,00 
300 50mg. NH*+ +10 mg Nat+-+5 mg. Fe?+ 305,0 + 1,66 
130 4mg. Fe?+ + 0,4 mg. Tit 128,0, = 
1,5 mg. Fe8+ + 0,1 mg. Al’+ 
130 0,5 mg. Mo®+ + 0,1 mg. Cu2?t 130,0 + 0,00 
| 0,5 mg.Ca?* + 0,1 mg. Mg*+ 
170 « 274,0 + 1,48 


4 mg. Fe®+ + 0,2 mg. Al®+ 
190 1 mg. Mo*+ + 0,2 mg. Cu?+ 191,5 |: 40,79 
1 mg. Ca?+ + 0,2 mg. Mg?* 


Description of the method 


Principle of the determination: Uranyl ion forms a reddish brown 
complex with morin in ammoniacal solution. The colour intensity is proportional 
to the concentration, making the photometric determination of uranium 
(VI) possible. 
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Reagents required 


1. 1,0 N hydrochloric acid. 


2. A 1,5% solution of komplexon III prepared by dissolving 1,5 g. of the substance in 
distilled water and complementing to 100 ml. the supernatant liquid is used. 
“3. A 25% solution of ammonium chloride. 


4. A 0,33% ethanolic solution of morin prepared by dissolving 0,33 g.of morin (Chinoin 


make, pro analysi) in 100ml. of cold ethanol, while shaking. To be used only on the day of 
preparation. 


5. A concentrated solution of ammonium hydroxide. 

6. A solution of uranium (VI) for establishing reference curves, prepared by dissolving 
2,1095 g of UO,(NO,), * 6H,O (Merck make, pro analysi) in 1000 ml.of water. By diluting to the 
tenfold volume, a solution containing 100 y/ml. of uranium is obtained. 


Technique of determination 


An amount not exceeding 18 ml. of the neutral solution to be tested (con- 
taining 50—400 y of uranium) is measured into a 25 ml. measuring flask, then 
0,5 ml. of 1,0 N hydrochloric acid, 2 ml. of a 25% solution of ammonium chloride, 
2 ml. of a 1,5% solution of komplexon III and 0,6 ml. of a 0,33% ethanolic morin 
solution are added, allowed to stand for 5 minutes, 1,0 ml. of concentrated 
ammonium hydroxide added, made up to volume with distilled water, allowed 
to stand for 10 minutes and the intensity of colour measured by a Pulfrich 
photometer, using filter S 47 and 2 cm. cuvettes (in cases of more concentrated 
solutions 1 cm.). The colour proved stable for 30 minutes. A solution of identical 
composition but free of uranium is applied as a reference solution. As the 
temperature affects the determination to some extent, also a working curve 
is to be established at each measurement (or at each series of measurements) 
with the use of standard solutions of known uranium content. 


Application of the determination of uranium by morin in the case 
of separation with ether 


In the presence of many alien ions [mainly Fe(III), Al(III), Ca(II) and 
Mg(II) all of which often accompany uranium] uranium can not be determined 
by morin without a previous separation mentioned in the premises. 

Of the two methods of this separation, the extraction with ether was 
applied, owing to its faster procedure, as compared to the separation with 
ammonium hydroxide-ammonium carbonate. The separation with ether is based 
upon the extraction of uranyl nitrate from a mixture of nitrates of various 
metals, by repeated shakings with ether. In‘order to attain a practically complete 
extraction, the aqueous phase must have an appropriate concentration of nitric 
acid. In addition, it is essential — according to data of literature and also to 
experiences gathered in the course of the present investigations — that the 
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solution should contain iron (III) nitrate. Preferably the nitric acid content 
of the aqueous solution should correspond to a 1:1 diluted concentrated nitric 
acid (about 7,0 N) [7]. Besides, no chlorides should be present because a number 
of metal chlorides [mainly iron (III) chloride] are soluble in ether. 
Accordingly, separation by ether should be carried out as follows. The 
solution to be tested, containing uranium (VI) and alien ions, is evaporated 
to dryness in a porcelain dish on the water bath, then moistened each time 
with 5 ml. of concentrated nitric acid, this procedure repeated another three 
times, then the nitrates dissolved by heating with 5 ml. of 7,0 N nitric acid 
on the water bath, washed with 7,0 N nitric acid into a 100 ml. measuring with 


Fig. 3 
1 water pump, 2 ice cooling, 3 hot water 


ground glass stopper, so as to attain a volume of about 20 ml. Then 30 ml. 
distilled ether (free of peroxide) is added, shaken for 10 minutes, the ether 
removed by suction in the apparatus shown in Fig. 3 and extraction by ether 
repeated twice with 30 ml. portion each, as described above. 

Separation of the ethereal and aqueous phases proceeds somewhat pro- 
tracted as small water drops appear even after standing for 15—20 minutes 
on the walls of the cylinder. In order to prevent sucking off water during ope- 
ration, the end of the siphon tube is always held at about the middle of the 
liquid surface, so as to avoid contact with the cylinder wall. This way the time 
required for the process was shortened (since the suction of ether may be started 
just after shaking was finished) and also the complete separation of the ethereal 
and the aqueous phases was secured. 

The combined ethereal phases were freed of ether by distillation, the 
residual aqueous solution washed into a porcelain dish, evaporated to dryness 
on the water bath, the dry residue dissolved in 0,5 ml. N HCl and a few ml. of 
water, washed with water into a 25 ml. measuring flask, the reagents described 
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at the determination by morin added (excepting 1,0 N hydrochloric acid already 
applied when dissolving the residue) and uranium (VJ) determined by morin. 
Results obtained are shown in Table II. 


Table IL 


Uranium weighed 


Uranium found 


Alien ions present in the solution y 


80 mg. of Fe3+, 150 mg. of Al* 
10 mg. of Ca?t, 


10 mg. of Mg?+, 1 mg. of Mo®t, 242,0 — 3,2 


0,5 mg. of V5*, 1 mg. of Cu2t, 
and 5 mg. of Tift 


« 192,0 — 4,0 

« 123,5 ~ 1,35 
« 330,0 + 3,12 
« 171,0 | —5,00 


It can be seen from Table II that the determination of uranium by morin, 
combined with extraction by ether, fulfils requirements as regards both sen- 
sitivity and accuracy, as compared to colorimetric methods described in 
literature. 


SUMMARY 


A sensitive and quick colorimetric method was evolved for the determination of uranium 
(VI), on the basis of the colour reaction of uranium (VI) with morin, 

Alien ions interfere, in general, with the determination. This effect, however, may be 
eliminated in cases of low concentrations of alien ions, with the use of komplexon III. When 
great quantities of alien ions, mainly of iron (III) are present, separation by ether — based 
upon the solubility in ether of uranyl] nitrate — may be applied. 

The determination of uranium by morin, combined with extraction by ether exceeds 
other colorimetric methods described in literature, as regards sensitivity and quickness of 
procedure, 
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KOJIOPHMETPHYUECKHH MHKPOMETO OMPEDEJIEHHA YPAHA (VI). 
MPH MOMOWHM MOPHHA 


Je. Anbmauuuu, 3. Hado u H. Wmpay6 


(AuctutyT sKcnepHMeHTanbHOM M@u3sHKH Yuusepcuteta uM, Koulyta, r. Dedpeuer) 
Tloctynuno 20 centaOpaA 1954 r. 


PezswmMme 


ABTOpbI paspa6oTanu 4yBCTBHTeNbHbIM uw ObICTpHlii KONOPpHMeTpHYeCKHH MeTOR WIA 
ompeqeneHuaA ypana (VI), OCHOBBIBaIOWIHMCA Ha UBeTHOH peakuMH ypaHa (VI) c MOpvHOM. 

OnpeyeneHnto BOOOMEe MeLIaIOT NOCTOPOHHHE HOHBI, HO 9TO MELaioMee AeHCTBHE B Ciy- 
yae MasIOH KOHUCHTpallMH YCTpaHHMO C NOMOWbIO KOMNAeKCOHA (III). B cnyyae npucyTcTBuA 
OONbWOrO KONMYECTBA NOCTOPOHHHX HOHOB — OcOOeHHO >KeNe3a (III) — npuMmeHstoT pasze- 
, WeHHe sPupoOM, OCHOBbIBaOMWeeCA Ha PaCTBOPHMOCTH ypaHUJaeTaTa B spupe. Onpezenenue 
ypaHa pv NOMOLMM MOpHHa B COUeCTaHHM C SUPHHIM PasAeNeHHeM ABIAeTCA OOMee 4yBCTBH- 
T@JIbDHbIM M OBICTPbIM, YEM COOOMICHHbIC B IMTepaType KOMOPMMeTPHYeCKHE METODEI. 


KOLORIMETRISCHE MIKROBESTIMMUNG VON URAN (VI) MIT MORIN 


Gy. Almdssy, Z. Nagy und J. Straub 
(Institut fiir experimentelle Physik der L. Kossuth Universitat, Debrecen) 


Eingegangen am 20. September 1954, 
Zusammenfassung 


Es wurde eine empfindliche und schnelle kolorimetrische Methode zur Bestimmung von 
Urans (VI) auf Grund der Farbenreaktion mit Morin ausgearbeitet. 

Fremde Ionen stéren im allgemeinen, die stérende Wirkung kann aber bei kleinen Kon- 
zentrationen mit Komplexon III beseitigt werden. Bei Anwesenheit einer grésseren Konzen- 
tration von fremden Jonen, besonders von Hisen(III)-Ionen muss eine auf der guten Atherlés- 
lichkeit des Uranylnitrats beruhende Trennung mit Ather angewendet werden. 

Die Methode der mit einer Trennung durch Ather verbundene Uranbestimmung mit 
Morin ist empfindlicher und rascher als die iibrigen, bisher in der Literatur verdéffentlichen 
kolorimetrischen Methoden. ‘ 


Gyula AuMmAssy 
Zoltan Nacy Debrecen, Bem Jézsef tér 18/b. 
Janos STRAUB 


SEPARATION OF TITANIUM (IV), ZIRCON (IV) 
AND THORIUM (1V) BY PAPER CHROMATOGRAPHY 


QUALITATIVE AND QUANTITATIVE EVALUATION 
OF CHROMATOGRAMS 


GY. ALMASSY and Z. NAGY 


(Institute of Medical Chemistry, Medical University, Debrecen, and Institute of Experimental 
Physics, L. Kossuth University, Debrecen) 


Received September 20, 1954 


The separation of metal ions by paper chromatography was studied in 
detail by LEDERER [1], who used alcohols of different numbers of carbon 
atoms as eluents, and indicated R; values measured as a function of the number 
of C atoms in the alcohol applied. On this basis, he succeeded in finding solvents 
suited for the quantitative separation of certain metal ions [as Zr(IV)] from 
others. 

However, attempts to separate titanium (IV) and thorium (IV) with the 
use of solvents of the composition proposed by LEDERER failed. The present 
investigations showed that even the separation of zircon(IV) is far from being 
complete because its R, value (0,0) approximates that of thorium (0,12), and 
because the spot of zircon(IV) appears elongated and may transgress the basic 
line in the case of minute contents of zircon. 

Starting from the tables of LEDERER, a method was evolved for the 
separation of titanium (IV), zircon (IV) and thorium (IV) from other metals and, 
respectively, by applying appropriate developing agents for their detection 
in the presence of alien metals. 

Ethanol acidified by hydrochloric acid served as solvent. The optimal 
composition was established on systematic investigations by changing the ratio 
alcohol: water and hydrochloric acid: alcohol in the solvent. 

Throughout the experiments, the quantity of the mentioned three metals 
ranged 5 y. As in the tests carried out’in practice, solutions to be analysed 
always contain iron, migration was effected in the presence of 100 y of iron (III) 
added. All metals were transferred to filter paper in form of chlorides. 

Elution was carried out at 18° on filter paper Macherey— Nagel No. 62. 
with spots on the filter paper of about 5 mm in diameter. The ascending techni- 
que was applied. Chromatograms were dried at 60—70° by an electric 
drying machine. 


Development in the case of zircon 


The dried chromatogram was sprayed by a 0,1% ethanolic solution of 
alizarin and treated for about 5 minutes with concentrated ammonia vapours. 
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When the chromatogram turned completely violet, it was again dried at 60—70°, 
on which the spot of zircon appeared violet-reddish, other areas of the chromato- 
gram turning slightly yellow. 


Development in the case of titanium and thorium 


The dried chromatogram was sprayed by a 0,2% ethanolic solution of 
morin and dried again. The spot of iron (III) turned greenish brown, that of 
titanium (IV) was red, whereas other areas of the chromatogram retained its 
faint yellow colour. In the presence of thorium the respective spot showed 
a fluorescence in ultraviolet light. 


al 
1, 


4, LIN 


Results of investigations on the composition of the solvent are indicated 
in Figs. 1, 2 and 3 where the different solvents are marked by numbers according 
to the following schedule. 


90 ml of 96% ethanol, 10 ml of-1,0 N hydrochloric acid, 


. 50 ml of 96% ethanol, 20 ml of 36% hydrochloric acid, 30 ml of water, 
. 40 ml of 96% ethanol, 20 ml of 36% hydrochloric acid and 40 ml of water 


Li: 
No. 2. 90 ml of 96% ethanol, 10 ml of 5,0 N hydrochloric acid, 
No. 3. 90 ml of 96% ethanol, 10 ml of 36% -hydrochloric acid, 
No. 4. 80 ml of 96% ethanol, 20 ml of 36% hydrochloric acid, 
No. 5. 79 ml of 96% ethanol, 20 ml of 36% hydrochloric acid, 1 ml of water, 
No. 6. 75 ml of 96% ethanol, 20 ml of 36% hydrochloric acid, 5 ml of water, 
No. 7. 70 ml of 96% ethanol, 20 ml of 36% hydrochloric acid, 10 ml of water, 
No. 8. 65 ml of 96% ethanol, 20 ml of 36% hydrochloric. acid, 15 ml of water, 
No. 9. 60 ml of 96% ethanol, 20 ml of 36% hydrochloric acid, 20 ml of water, 
10 
1l 
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It can be seen from Figs. 1, 2 and 3 that the migration of spots increases 
with raising amounts of water contained in the solvents. Conversely, the rate 
of migration is reduced with increasing concentrations of ethanol and hydro- 


ee a 
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chloric acid. On the basis of Figs. 1, 2 and 3, the optimum compositions of 
solvent may be established for each of the three ions, and the differences made 
more striking by plotting R, values of Fe (III), Ti (IV), Zr (IV) andTh (IV) against 
the composition of solvent (Fig. 4). 

As indicated by Fig. 4, the optimum separation is attained with solvents 
of a composition different for each kind of ions. Accordingly, tests of the three 
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ions examined are to be carried out by separate migrations. (Optimum compo- 
sitions of solvents will be given later.) 

Ry-values shown in Fig. 4 were calculated on the basis of the distance 
between centre of spot and basic line. The length of migration was 15 cm in 
each chromatogram. 


10 
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number of the solvents 
Fig. 4 


Qualitative evaluation of chromatograms 


Migration of the three ions brought about with the use of the optimum 
solvent composition made it possible to establish the sensitivity of the method 
and to examine the influence i. e. the R;-values of alien ions. 


Evaluation in the case of titanium 


Composition of solvent: No. 4. (See p. 326). 

Limit of detection: 0,01 y of titanium in 0,1 ml. 

R,-values of titanium (IV) and alien ions are shown in Table I. 

Among the ions listedin TableI, Fe (III), Sn (II) and Mo (VI) may be comple- 
tely separated from titanium. Thus, their coloured complexes with morin do 
not interfere with the test. Other ions form no coloured complexes with morin 
in an acidic filter paper. Accordingly, their interference is negligible when their 
concentration is not extremely high (100-times greater than that of titanium), 
their own colour becoming very pregnant. At the determination of Ry values 
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the chlorides of alien metals were applied. However, it was found that nitrates 
and a small quantity of sulphates did not affect R; values appreciably. Among 
cations, alkali metals, alkali earth metals, bismuth, cadmium and zinc do not 
interfere because they form no coloured complexes with morin. 


Table I 


R f value 


Evaluation in the case of zircon 


Composition of solvent: No. 6. (See p. 326). 
Limit of detection: 0,1 y of zircon in 0,1 ml. 
R,; values of Zr (IV) and of alien ions are shown in Table II. 


Table II 
Cation R f -value Cation R pvalue 
pe iD ol 

BET viens 0,09 ET bon ey 0,57 
re 0,60 Se 0,65 
on 0,34 VES D eel age 0,57 
BS ius,» 0,74 Bitte. 0,62 
Se 0,59 | Catt...... 0,48 
OE cass « 0,62 Mgtt ..... 0,60 
a 0,68 WR ais ad. 0,62 
ES ly. 0,62 Moots 5 sacs 0,71 
att nin. 0,68 1 eee 0,70 
i 0,96 | 


As can be seen from Table II, alien ions do not interfere with the detection 
of zircon. In the presence of thorium, zircon is evaluated on the basis of the 


7 Acta Chimica VII/3—4 
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violet-reddish stripe extending to an R;-value of 0,3. Nitrates and small quan- 
tities of sulphates do not affect R,-values. 


Evaluation in the case of thorium 


Composition of solvent: No. 5. (See p. 326.) 

Limit of detection: 0,25 y of thorium in 0,1 ml. 

The filter paper is developed, the spot of thorium is examined in ultra- 
violet. light to detect fluorescence. The R;-values of thorium and alien ions 
are given in Table ITI. 


Table II 
: : 
ation Ry-value | Cation Ry-value 
. 
ThE 7c 0,21 | Mn*t ..... | 0,63 
Teh odeenne 0,59 9} Catt 2... 0,60 
TebTs Biase G05. USatP ico ) 0,95 
Bett Jee BTU RES Ceo 0,55 
Metts OW tag fs see oe | 0,54 
Caot 2 nee lag 5 aie 0,62 
MS Fo ok 0,63 
. 


Table III shows that the cations tested do not interfere with the detection 
of thorium. Although zircon also reacts with morin, its spot (developed by the 
agent indicated previously) does not show any fluorescence in ultraviolet light. 
Nitrates and sulphates do not affect the R,;-values. 


Quantitative evaluation of chromatograms 


As the dimensions and colour intensities of spots are proportionate to 
the content of metal ions of the spot, chromatograms lend themselves to semi- 
quantitative evaluations as well. 

For this purpose, a standard chromatogram was to be established. As the 
shape of a spot migrating in the filter paper may be affected by the presence 
of iron(III), 100 y of Fe(III) (in form of 0,01 ml of a 1% solution of ferric chloride) 
was added to the standard spots transferred to the filter paper. Special care 
was taken to carry out quantitative evaluation with spots of approximately 
5 mm in diameter. Migration was carried out in a 15 cm long section, in the 


way described above. 
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Figs. 5 and 6 show standard chromatograms suited for the semi-quanti- 
tative evaluation of titanium(IV) and zircon(IV). 

The grey veil around the iron spots in Fig. 6 is due to inorganic contami- 
nations of the filter paper which did not interfere with the tests 


=——> Fe 


Oy OSy ty gy. ty 


Fig. 5 Fig. 6 


With thorium, the semi-quantitative evaluation of the chromatogram is 
— in principle — also possible. However, due to the difficulties in preparing 
photographs in ultraviolet light standard chromatograms for thorium are not 
given here. 


With solutions free of iron, 100 y of iron (III) were transferred to spots in 
the filter paper. 

Knowing the order of magnitude of the amounts of Ti(IV), Zr(IV) and 
Th(IV) to be tested, standard chromatograms may be established with appro- 
priate concentrations. This way, by using small steps of differences in concen- 
trations, the error limit of the evaluation may be reduced below +20%. 


SUMMARY 


Rj-values of titanium (IV), zircon (IV) and thorium (IV) have been examined as functions 
of the ratio hydrochloric acid: ethanol: water. On this basis, appropriate solvents have 
been found for the separation of the three ions. The method of separation evolved proves suited 
for both qualitative and semi-quantitative evaluations. 
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OTHEJIEHHE THTAHA (4), LIMPKOHHA (4) A TOPHA (4) XPOMATOrPPA®HEN 
HA BYMATE. 
KAUECTBEHHAA HU KOJIMYEJITBEHHAA OL[EHKA XPOMATOPPAMM 
Ab. Aabmauuu u 3. Hado 


(UuctutyT mequunHcKod xumuw MeguumucKoro yHuBepcuterta r. Je6peuen, u Anctutyt skcnepHmMeHtanbHon 
¢gusuku YuusBepcuteta um. JI. Kowyra r. De6peuen) 


Tlocrynuno 20 centa6pa 1954 r, 
Pe3zwme 


V3yyenbl Bennunnbl Ry TuTana (4), unpKonnsa (4) H TOpHA (4) B 3aBMCMMOCTM OT 
COOTHOIMeHMA COAHOK KUCNOTbI-cnuptTa-BoAbl. Ha OCHOBaHHM 9TOTO aBTOpaM yfanOcb HaiiTH 
PacTBOpUTeH, NOAXOMAWINe WIA OTMCMCHMA yKa3aHHbIX Tpex HOHOB. Pa3paOoTaHHbIi MeTO, 
OTAENCHHA NPHMeHMM He TOMbKO JIA KAa4eCTBEHHOM, HO M JIA MOJyKONM4eCTBEHHOM OUeHKH. 


DIE TRENNUNG VON TITAN (IV), ZIRKON (IV) UND THORIUM (IV) DURCH 
PAPIERCHROMATOGRAPHIE 


DIE QUALITATIVE UND QUANTITATIVE BEWERTUNG DER CHROMATOGRAMME 
Gy. Alméssy und Z. Nagy 


(Insjitut fiir medizinische Chemie der Medizinischen Univers:tét Debrecen, und Institut fiir experimentelle 
Physik der L, Kossuth Universitat Debrecen) 


Eingegangen am 20, September 1954 


Zusammenfassung 


Es wurden die Ry-Werte von Titan (IV), Zirkon (IV) sowie Thorium (IV) als Funktionen 
des Verhiltnisses von Salzsiure: Athanol: Wasser im Lésungsmittel untersucht. Auf Grund 
dieses Zusammenhanges konnten zur Trennung der drei genannten Ionen entsprechende Lésungs- 
mittel hergestellt werden. Die hierzu entwickelte Trennungsmethode erméglicht nicht nur eine 
qualitative sondern auch eine halb-quantitative Bestimmung. 


Gyula ALMAssy | 


7itsgel ae Debrecen, Bem Jozsef tér 18/b. 


MASSANALYTISCHES 
AMMONIAKBESTIMMUNGSVERFAHREN MIT 0,1 N 
KALIUMBROMATLOSUNG 


D. KOSZEGI und £. SALGO 
(Institut fiir Pharmazeutische Chemie der Medizinischen Universitdt, Szeged) 


Eingegangen am 20. September 1954 


Die quantitative Bestimmung des Ammoniakgehaltes der Ammonium- 
verbindungen, gleichwie des freien Ammoniaks erfolgt wie bekannt fast aus- 
schliesslich auf alkalimetrischem Wege. Das freie Ammoniak wird entweder 
unmittelbar oder nach der Restmethode bestimmt. Das Ammoniak in Salzen 
wird zuerst mit einer starken Base freigesetzt und nach anschliessender Destil- 
lation und Auffangen in einem Uberschuss titrierter Siure bestimmt. 

In vielen Fallen ist die alkalimetrische Bestimmungsmethode nicht hin- 
reichend genau, die Destillationsmethode ist recht umstindlich und bei Reihen- 
bestimmungen von beschrinkter Leistungsfihigkeit, so dass der Analytiker 
sich dieser Methode nur wegen Mangel an einer besseren bedient. 

Es ist daher verstandlich, dass sich zahlreiche Forscher bemiiht haben 
die Oxydationswirkung von Hypohalogeniten auf Ammoniumsalze nutzbar zu 
machen und auf dieses Prinzip eine schnelle, einfache und genaue titrimetrische 
Methode zu griinden. Ein solches Verfahren besitzt zweierlei Vorteile: einer- 
seits fallt der Destillationsvorgang weg, andererseits lasst sich der Hypohalo- 
genitiiberschuss jodometrisch bedeutend genauer bestimmen als der Siure- 
iiberschuss auf acidimetrischem Wege bei alkalimetrischer Ammoniakbe- 
stimmung. 

Anfangs hat man von der Reaktion 


2NH, + 3NaOBr = 3NaBr + 3H,O + Ny, 


in der Weise Gebrauch gemacht, dass man das Volumen des entbundenen 
Stickstoffs bestimmte. Als erster benutzte WOHLER das Verfahren zur Bestim- 
mung des Ammoniakgehaltes des Guanos, indem er als Oxydationsmittel 
Chlorkalk verwendete. Spiter wurde durch HiiynerR das Hypobromit zur 
Harnstoffbestimmung im Harn unter Zuhilfenahme des von ihm konstruierten 
Apparates eingefiihrt. 

Die Einfiihrung des obigen Vorganges in die Massanalyse beschiftigte 
mehrere Autoren. In dem bekannten Handbuch von Brckurts: «Die 
Methoden der Massanalyse», wurden die umschligigen Arbeiten einer einge- 
henden Besprechung unterzogen, von welchen die von KoLTHorr und LAUR 
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[1 ] hervorzuheben ist. Nach griindlicher Uberprifung und kritischer Betrachtung 

der bisher veréffentlichten Arbeitsmethoden schliessen die genannten Ver- 
fasser ihre umfangreiche Arbeit mit der Feststellung ab, dass die Reaktion keine 
quantitativ verlaufende sei, indem sie Uberwerte von 2,5—3,5% liefert. Auf 
Grund dieser Behauptung sei die Reaktion nicht geeignet, als Grundlage eines 
massanalytischen Verfahrens dienen zu kénnen. 

Nachdem mit Hypobromitverfahren nach unseren Erfahrungen mitunter 
ganz genaue Ergebnisse zu erhalten sind, in anderen Fallen aber — anscheinend 
unverstandlicherweise — der auch durch KouTrHorr und Laur beobachtete 
Mehrverbrauch sich bemerkbar macht, entschlossen wir uns zur eingehenden 
Prifung der Frage. Wir gingen von der Voraussetzung aus, dass in Fallen 
wo die Ergebnisse richtig sind, sich die Reaktion quantitativ vollziehen miisste. 
Der in der Mehrzahl der Fialle sich zeigende Verlust an disponiblen Sauerstoff 
muss einem unbekannten Umstand zugeschrieben werden. 

Da sich die Reaktion nicht augenblicklich vollzieht, war unsere erste 
Vermutung, dass wahrend des Stehens die Temperatur und das Licht von 
irgendeinem Einfluss auf das Reaktionssystem sind, oder die schon durch 
KourHorr erwahnte Oxydation des entbundenen Stickstoffs zu Stickoxid 
einen Mehrverbrauch nach sich zieht. 

Bei der naheren Betrachtung der Versuche von KoLTHOFF und LAUR 
entwickelte sich bei uns die Meinung, dass bei der praktischen Durchfihrung 
des Arbeitsganges ein Verlust an Hypohalogenit, bzw. an Brom eingetreten 
ist. Die Stickoxydbildung, auf die KoLTHorr aus der am Ende der jodometri- 
schen Riicktitration nachtraglich auftretenden Blauung geschlossen hat, ist 
nicht messbar, da die Reaktion zwischen Jodid und Nitrit derart empfindlich 
ist, dass schon ly Nitrit nachweisbar ist. Die Verdiinnungsgrenze liegt bei 
5 000 000. Tritt also nach vollendeter Riicktitration eine, wenn auch merklich 
intensive Nachblauung auf, so bedeutet dies noch keinen messbaren Mehrver- 
brauch an Hypobromit. Eine weitere Fehlerquelle, namlich die rasche Titer- 
abnahme der Hypobromitlauge, wurde von uns schon deswegen fiir wahrschein- 
lich gehalten, weil die Hypohalogenite, wie bekannt, durch die Luftkohlensaure 
eine Zersetzung erleiden. 

Der Besprechung der Eigenversuche soll die kurze Schilderung der durch 
Ko.tHorr und Laur iberpriften Methoden vorausgeschickt werden. Bei 
allen diesen Methoden wurde als Oxydationsmittel frisch bereitete Natrium- 
hypobromit-Lésung von den Konzentrationen 0,1, 0,01 und 0,001 n im Uber- 
schuss angewandt und bestand ein Unterschied nur in der Durchfiihrung der 
Ricktitration. Z. B. titrieren ARTMANN und SKRABAL [2] ferner RUPP und 
Rossier [3] den Hypobromit-Uberschuss jodometrisch zuriick, wahrend 
QuinquauD [4] und HamsBurceR [5] das Hypobromit mit iiberschiissiger 
arsenigen Siure reduzieren, deren Uberschuss QuINQUAUD mit Hypobromit, 
HampvreeEr in bikarbonatalkalischer Lésung mit Jodlisung zuriicktitriert. 
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Ausser diesen Verfahren iiberpriiften KourHorr und LAuR auch die bekannten 
potentiometrischen Methoden und fanden auch in diesem Zusammenhang einen 
Mehrverbrauch an Hypobromit. Der Fehler bewegte sich beim Gebrauch von 
0,1 n Lésungen zwischen +1,8 und +4,0%. 

Wir beabsichtigen uns nicht mit diesen Methoden zu beschaftigen, und 
weisen nur auf die Behauptung von Kouruorr und Laur hin, wonach die 
Ergebnisse der potentiometrischen Methoden nicht besser als die durch andere 
Methoden ecreichbaren sind. Die mit 0,01 n und noch verdiinnteren Lésungen 
erhaltenen Werte sollen sogar noch ungiinstiger ausfallen. Deswegen waren 
sie der Meinung, dass das Hypobromit an der Platinelektrode zum Teil eine 
Spaltung in Bromid und Sauerstoff erleidet. 

Bei allen von Kotrnorr und Laur iiberpriiften Methoden sind die 
folgenden Fehlerquellen festzustellen. 

1. Zur Oxydation hat man in voraus hergestellte und langere Zeit hindurch 
vorratig gehaltene Hypohalogenitlésungen gebraucht, die aber zufolge ver- 
schiedener chemischer Einfliisse eine standige Titerabnahme erleiden. Diese 
Fehlerquelle kann jedoch selbst mit zeitweise angestellten Titerkontrollen 
beseitigt werden, da wahrend des Gebrauches, beim Offnen der Flaschen die 
Lésung mit der zersetzend wirkenden Luftkohlensaure in Beriihrung kommt. 

2. Das Ansauern der Lésung vor der jodometrischen Bestimmung des 
Hypobromitiiberschusses erfolgt bei manchen Verfahren (RUPP und ROSSLER 
[3]) vor der Zugabe des Kaliumjodids. Durch das hierbei notwendige, wenn 
noch so rasch durchgefiihrte Offnen des gebrauchten’ einfachen Bromierungs- 
kélbchens tritt jedoch infolge der Bromverdampfung stets ein Verlust auf, was 
einen Mehrverbrauch an Hypobromit vortauscht, und zu positiven Fehlern fiihrt. 

3. Beim Titrieren mit Hypobromit-Masslésungen tritt eine offenbare 
Fehlerquelle dadurch auf, dass die Masslésung mit der zersetzend wirkenden 
Luftkohlensaéure in Beriihrung kommt. 

4. Bei einigen Verfahren verursacht auch -der iibermassige Alkaligehalt 
der Lésung grosse Fehler, obwohl diese Fehlerquelle durch Festsetzung des 
richtigen Alkalitatsgrades und spater durch Anwendung von Natriumhydrogen- 
carbonat ausgeschaltet wurde. 

In Betreff sowohl der itiblichen als auch der potentiometrischen Methoden 
sahen sich KourHorr und Laur [1] zur Feststellung veranlasst, dass diese 
Methoden ungenau sind, die Reaktion nicht quantitativ verlauft und dass die 
Fehler sich zwischen —0,5 und +3,0% bewegen. 

Hierauf berichtet KoLrHorr in der 2. Aufl. seiner «Massanalyse» iiber 
den Arbeitsgang von VAN DER MEULEN wonach als Oxydationsmittel eine 0,5 n 
Lésung von elementarem Brom mit dem Ammoniumsalz Versetzt und das 
Brom mit Kaliumhydrogencarbonat als Hypobromit gebunden wird. Der 
Bromiiberschuss ist nach 30 Minuten Stehen jodometrisch zu bestimmen. Dieses 
Verfahren ist ginzlich unbrauchbar. Der Titer der Bromlésung kann, infolge 
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der unvermeidlichen Bromverdampfung wahrend des Umfiillens der Lésung 
nicht genau festgestellt werden. 

Ubrigens empfiehlt KourHorr diese Methode in seinem Werke eben der 
2—3%igen Fehler wegen nur fiir praktische Zwecke. Er beschaftigt sich mit 
der Methode trotzdem aufs neue in einer gemeinschaftlichen Arbeit mit STENGER 
[6] mit der Begriindung, dass laut ihrer Feststellung die unter der Bezeichnung 
H. T. H. in Handel gebrachte Calciumhypochlorit-Lésung der Firma Mathieson 
Alkali Works vollkommen titerbestandig sei, da der Titer der in der mit 
schwarzem Uberzug versehenen Flasche vorratig gehaltenen 0,1 n Lésung in 
5 Tagen zwar von 0,1262 auf 0,1047, in den darauffolgenden 2 Monae jedoch 
nur auf 0,1040 herabging. 

Die Anwendung dieser volumetrischen Lisung als Oxydationsmittel wird 
von KoOLTHOFF und SANDELL auch in ihrem Werk: Textbook of quantitative 
inorganic analysis (1948) empfohlen, wo sie behaupten, dass die Normalitat 
der in dunkler Flasche aufbewahrten Lésung in 3 Monaten von 0,0 um 0,3%, 
in 6 Monaten von 0,3 um 0,5% und in einem Jahr von 0,3 um 1,0% abgenommen 
hat. Die mehr verdiinnten (0,01 n) Lésungen sollen weniger bestindig 
sein. 

Nachdem KoitHorr die Methode auch in seiner noch im Jahre 1931 
erschienenen Massanalyse nur als ein praktisches Verfahren bewertete und seine 
friihere Behauptung d. h. die Methode sei mit 2—3%igen Fehlern behaftet, 
aufrechterhalt, ist es offenbar, dass diese Mangel auch beim Gebrauch der neuer- 
dings empfohlenen Calciumhypochloritlésung bestehen, da ja hierdurch nur 
die Titerbestandigkeit gesichert wird (?). An der Feststellung von KoLTHOFF 
und Laur, dass sich die Reaktion nicht quantitativ vollzieht und das Ver- 
fahren nicht zu den genauen analytischen Methoden zu rechnen ist, vermag 
die Einfiihrung der neuen Oxydationsmasslésung wohl garnichts zu dndern. 
Soviel steht jedoch fest, dass iiber diese Feststellung schon weder in der oben 
bezeichneten Veréffentlichung von 1935, noch in dem in 1948 erschienenen 
Textbook etwas zu lesen ist. Die Lehrbiicher nehmen von dieser Methode auch 
weiterhin keine Kenntnis. Wir finden es daher fiir angezeigt, iiber unsere zu den 
obigen Behauptungen von KoLtTHorr und LAvuR in Widerspruch stehenden 
Beobachtungen mit dem Ergebnis zu berichten, dass das Verfahren durch eine 
ganz einfache technische Abanderung, weiters durch Anwendung einer 
0,1 n Kaliumbromatliésung an Stelle der fertigen Hypochloritlésung vollkommen 
genau gestaltet werden kann. Dies widerspricht jedoch der Behauptung, dass 
die Reaktion nicht quantitativ verlaufe. 

Samtliche Versuchsergebnisse von KOLTHOFF und LAUR weisen, unab- 
hangig von der Durchfiihrung des jeweiligen Titrierverfahrens, darauf hin, dass 
jeder mit dem Mehrverbrauch einhergehende Fehler auf den beim Ansauern 
eingetretenen Bromverlust, bzw. auf die Zersetzungwirkung der Luftkohlen- 
siure auf die Hypobromitlauge zuriickzufthren ist. 
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Die erste Fehlerquelle vermieden wir dadurch, dass die Reaktion in einem 
nach ScHULEK konstruierten Bromierungskélbchen durchgefiihrt wurde, das 
die Freisetzung des Broms in villig geschlossenem Raume, also verlustlos 
ermdglicht. 

Als volumetrische Lésung wurde die bekanntlich auch jahrelang titer- 
bestandige 0,1 n Lésung der Kaliumbromat-Ursubstanz verwendet. Hierdurch 
wurde auch die zweite Fehlerquelle ausgeschaltet. 

Nach zahlreichen Versuchen, die die Feststellung der richtigen Alkalitat, 
Konzentration, der zeitlichen Bedingungen des Reaktionsablaufes und der 
zweckmiassigen Grésse der Einwaage zum Ziel hatten, gestaltet sich die praktische 
Durchfaihrung der Bestimmung folgendermassen. 


34,5 ci 


Es empfiehlt sich etwa 0,0113 g Ammoniak, bzw. soviel Ammoniumsalz 
abzuwagen, dass die Einwaage 0,0113 g NH, entspreche (= 20 ml 0,1 n KBrO,- 
Lésung). 

Die Bestimmung wird in einem 200—300 ml Bromierungskélbchen durch- 
gefahrt, das mit einem tadellos schliessenden zylindrischen Hahntrichter yon 
25—30 ml Fassungsvermégen versehen ist (Abb.). 

Die Schliffstellen sind mit Vaselin diinn zu bestreichen, sodann werden 
in den Kolben 40 ml 0,1 n Kaliumbromatlisung eingemessen und nach Zusatz 
von 1,5 g Kaliumbromid der Hahntrichter aufgesetzt. Nun wird durch kraftiges 
Ansaugen Unterdruck im Kolben erzeugt und der Hahn geschlossen. Hierauf 
wird der Trichter mit 10 ml etwa 2 n Salzsiure beschickt und diese durch vor- 
sichtiges Offnen des Hahnes in den Kolben abgelassen. Nach Schliessen des 
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Hahnes soll in dem Kolben noch eine geringe Saugwirkung bestehen. Es wird 
eine dem Kaliumbromat aquivalente Menge an Brom frei, die verlustlos in der 
Weise zu Hypobromit gebunden werden kann, dass man durch den Trichter 
16 ml 2 n Natronlauge zufliessen lasst und den Kolbeninhalt gut durchschiittelt. 
(Durch das Schiitteln wird auch der im Luftraum befindliche Bromdampf 
absorbiert und hierdurch alles Brom gebunden.) Nun kann der Kolben schon 
gedffnet und das abgewogene Ammmoniumsalz, bzw. seine Lésung zugesetzt 
werden. Der aufs neue verschlossene Kolben wird auf 20 Minuten beiseite gestellt. 
Hierauf werden 1,5 g festes Kaliumjodid, darauffolgend 20 ml 2 n Salzsaure 
hinzugefiigt, nach 5 Minuten Stehen und Zugabe von 0,5 g Natriumhydrogen 
carbonat mit 0,1 n Natriumthiosulfatlésung unter Anwendung einer Starke- 
lésung als Indikator titriert. (Es ist zu bemerken, dass nach erfolgter Hypo- 
bromitbildung beim Offnen des Apparates Vorsicht geboten ist, damit von 
der auf den Stopfen und auf das einragende Rorhrstiick haftenden Lésung nichts 
beiseite tropft. Stopfen und Rohrstiick sind vor der Zugabe von Kaliumjodid 
in den Kolben einzuspilen. Nach vollendeter Titration tritt eine geringfigige 
Nachblauung erst nach langerer Zeit ein.) 

1 ml 0,1 n Kaliumbromatlisung entspricht 0,5677 mg NH3. 

Die Hahnéffnung der benutzten, mit 1/20 Milliliterteilung kalibrierten, 
gepriiften Biirette ist von solcher Weite, dass 1 Tropfen 0,025 ml der Mass- 
lésung entspricht. Bei jodometrischen Bestimmungen kann diese Menge als 
die Messbarkeitsgrenze betrachtet werden. 0,014 mg NH, ist demnach noch 
bestimmbar. Diese hochgradige Empfindlichkeit erklart sich natiirlich dadurch, 
dass gemass der Gleichung 


2 NH, +3 KOBr=3KBr+3H,0+N, 


durch 1 mol NH, 3 Aquivalente vertreten sind, wogegen bei der alkalimetrischen 
Bestimmung das Aquivalenzverhiltnis 1:1 ist. Das jodometrische Verfahren 
ist also dreimal empfindlicher, von der aus der Hydrolyse sich ergebenden 
Ungenauigkeit, die bei alkalimetrischen Bestimmungen den Indikatorumschlag 
verzégert, nicht zu sprechen. In der Jodometrie ist, wie bekannt, der Aquivalenz- 
punkt mit der Scharfe eines einzigen Tropfens zu erkennen. 

Zur Sicherung des vollstandigen Reaktionsablaufes wurde eine Wartezeit 
von 20 Minuten eingeschaltet, da die von KoLTHOFF und LAUR [1] ausreichend 
angenommene Wartezeit von 5 Minuten zu kurz erschien. Hierauf entsteht von 
selbst die Frage, auf welche Grundlage KoLTHOFrr und Mitarbeiter ihre Behaup- 
tung, dass die Reaktion in 5 Minuten verlauft, aufgebaut haben und wie sich 
diese mit ihrer anderen Behauptung, wonach die Reaktion keine quantitative 
sei, in Einklang bringen lasst. Der Umstand, dass sie vereinzelt brauchbare 
Ergebnisse erhalten haben, wurde von ihnen dem zufalligen Fehlerausgleich 
zugeschrieben. 
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Die verwendeten Reagenzien sowie die Untersuchungsubstanzen waren alle analytischer 
Reinheit ; die Natronlauge war nitritfrei und das Messgerat amtlich geeicht. 

Zur Kontrolle der Ergebnisse musste vor allem ein Ammoniumsalzpriparat gewahlt 
werden, das als 100% ig rein angesehen werden kann. Hierzu erschien das sublimierte Ammonium- 
eblorid am besten geeignet. Das selbst hergestellte Praparat wurde bei 105° bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet. Zunaichst wurden durch die an dem reinen Praparat angestellten Versuche 
der Beweis dafiir erbracht, dass die Reaktion in Gegensatz zu KotrHorr und Laur [1] quan- 
titativ verliuft, da der NH,-Gehalt des Ammoniumchlorids fiir 31,76 und 31,78% gefunden 
wurde, und diese Werte vom theoretischen Wert 31,84°% nur um —0,06 bzw. —0, 08°, 8 ;abweichen. 
Dieses, sowie die Ergebnisse der iiberwiegenden Anzahl der weiteren Versuche beweisen, dass 
kein Mehrverbrauch am Oxydationsmittel auftritt. Die einigen positiven Abweichungen belaufen 
sich héchstens auf 0,04%, so dass die Behauptung von Ko.ruorr und Laur [1] auch hin- 
lichtlich des Mehrverbrauchs unrichtig ist. 

In den weiteren Versuchen wurde der Ammoniakgehalt durch Beimengen von Natrium- 
chlorid (zur Analyse Merck) in wechselndem Verhiltnis herabgesetzt. Die prozentualen Ergebnisse 
weichen von den theoretischen auch hier nur in der zweiten Dezimale ab. (Tabelle I, Nr. 3—6). 

Bei Salzmengen, die nur 20°, Ammoniumsalz enthalten, wird bei unserem Arbeitsvorgang 
schon das Halbmikrostab erreicht (2,27 mg NH,). Die Genauigkeit des Verfahrens ist von beson- 
ders hohem Grad, die in Prozenten ausgedriickten Befunde weichen von den berechneten Werten 
nur um 0,01—0,02% ab. 

Es wurden auch einige andere Ammoniumsalze (NH,NO;, (NH,),SO,,Ammoniumkarbonat) 
untersucht, und wie die Tabelle zeigt, wurde in jedem Fall dieselbe Genauigkeit wie beim 
Ammoniumchlorid erreicht. (Tabelle II, Nr. 7—18 und 8—12.) 

Die Gehaltsbestimmung von Ammoniaklésungen wurde in der Weise durchgefiihrt, 
dass die vorher neutralisierte Lésung auf ein bestimmtes Mass verdiinnt und die Bestimmung 
in einem abgemessenen Anteil dieser Lésung durchgefiihrt wurde. Es ist zweckmissig, tiber- 
schiissige 0,1 n Salzsiure in den Masskolben zu fiillen, sodann, nach Feststellung des Gesamt- 
gewichtes die Ammoniaklésung hinzuwagen und mit 0,1 n Alkalilauge bis zum Farbumschlag 
des Methylrots neutralisieren. 

In diesem Fall mussten die Befunde durch das iibliche alkalimetrische Verfahren kontrol- 
liert werden. Die Parallelversuche ergaben gut iibereinstimmende Werte. Die Differenz der 
beiden alkalimetrischen Kontrollbestimmungen betrug 0,21%. (Tabelle II, Nr. 13—14.) 

Beim Ammoniumcarbonat und -hydrogencarbonat cee. sich ebenfalls kein theoretischer 
Wert angeben. Hier wurde der Kontrollversuch mit dem Destillationsverfahren durchgefiihrt. 
Das Ammoniak wurde nach L. W. WinKLER in Borsiure aufgefangen und mit 0,1 n Salzsiure 
titriert. Die mit den vorangehend beschriebenen Verfahren erhaltenen Ergebnisse stimmen 
mit dem alkalimetrischen vorziiglich iiberein (Tabelle II, Nr. 8—12). 


ZUSAMMENFASSUNG 
Es ist uns gelungen, die praktischen Bedingungen festzustellen unter denen die Reaktion : 


. 2 NH, + 3 KOBr= 3 KBr+ 3 H,O+ N, 
quantitativ verliuft und zur genauen Bestimmung des Ammoniaks und der Ammoniumsalze 
geeignet ist. Die gréssten Abweichungen von den berechneten Werten sind —0,09 und +0,04%. 
Zahlreiche Methoden beruhen auf der obigen, altbekannten Reaktion, konnten sich aber nicht 
in die Praxis einfiithren, da sie mit Fehlern von +2 — +3°% behaftet sind. 

Bei unserer Durchfiihrung der Methode wird die Hypobromitlésung aus KBrO, + KBr 
hergestellt und liefert nach Freisetzen der aiquivalenten Brommenge mit. der nachher hinzu- 
gefiigten Alkalilauge die Hypobromitlésung von genauem Titer. Hierauf fiigt man die abge- 
wogene Analysensubstanz und Kaliumjodid hinzu, sauert mit Salzsdure an und titriert das 
freie Jod mit 0,1 n Natriumthiosulfatlésung. Der ganze Vorgang wird bis auf die Titration in 
geschlossenem Reaktionsgefiass durchgefiihrt, wodurch der Bromverlust vollkommen vermieden 
wird. Die untere Grenze der Bestimmbarkeit liegt, bei Anwendung von 0,1 n Masslésungen, um 
etwa 0,014 mg Ammoniak. 
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ONPEQNEJIEHHE AMMHAKA ITITYTEM OB’bEMHOTO AHAJIH3A C TMOMOLIbIO 
0,1 H-fO PACTBOPA BPOMHCTOrO KAJINA 


Al. Kéceeu u 3. Waavzo 
(Kahenpa tbapmMauesriueckolt xumMuu MepuunucKoro yHuBepeuteta, r. Ceren) 
Tlocrynuno 20 centa6pa 1954 r. 
Peswme 


YchelMKO ApPOBELEHDI ONIITHI, CTABMBLUNE L{CJIb1O OODACHUTb OOCTOATENBCTBA, IPH KOTOPEIX 
peaxuua 2 NH, + KOBr = 3 KBr + 3 H,O + N, nonnocrs1o nponcxognt. Ha ocHoBaHun 9TOTO 
BbIPaooOTaH MeCTOA AA ONpeweneHHA AaMMMAKa M COeH amMMOHHA. IlorpemHocTb nOmy4YeHHEEX 
pesyJIbTaTOB He NpeBbiuiana —O0,09—-+-0,04%. Mmeroumeca B NuTepatype u OCHOBHIBalOMueCR 
Ha yKa3aHHOH peakiWH MHOFOYNCNeHHbIe MeTOAbI HE MOFJIM AOCTHTHYTb Bceobmero UCHONb- 
30BaHHA BBY TOYO — Kak 9TO ycTaHOBNeHO Konbtrojom u Jlaypom, — 4To oTKIOHeHHe 
pesybTaTOB OT JCHCTBUTENbHbIX 3HAYeHHH COCTaBIANO +2—+3%. 

B HOBOM MeTOJIe MEPHbIM pacTBOpOM CiLy)KUT U3ObITOUHDIK 0,1 H-Hblit OpomucTH Kanui. - 
On npespamjaetca B OpOMHOBATHCTOKUCHbIM KaNMi, K HeMy MpHOaBlaAeTcCA onpesennemoe 
coequHenne amMonuaA. Tlocne sToro pacTBop OcTaBAeTcA Ha 20 MMHYT, 3aTeM OKUCIACTCA M 
K HeMy NpHOaBIAeTCA HOMMCTHI Kaui. OcBoOOxKMaloMMicA HO (KOTOPLIA ABIAeTCA 9KBU- 
BaJICHTHDIM C H3ObITKOM runOOpomutTa) onpeyenserca TATpOBaHueM 0,1 H-a pacrBOpoM THOCyAb- 
data HaTpHusA. 

1 mi. 0,1 H Opomucri4 Kann = 0,5677 mr amMonHns. 

MerToy OKa3aJICA OUCH HAkeKHbIM HM OBICTPbIM (NpOAOMKAeTCA Bcero 30 MuHyT). Oco- 
ObIM NMpeHMylIeCTBOM ABIACTCACA BOS3MO)KHOCTh CFO HCHONb30BAHHA MPH CHMYJIbTAHHBIX 
CepHHHbIX MCCIeMOBAHHAX. 

Husmet rpannyeli usmMepHMocTH mpH npumMenennu 0,1 H-HbIx pacTBOpoB sBNAeTCH 
npumepxHo 0,014 mr amMmuaka, HO 9TY TpaHMLy MO)KHO OTOABHHYTb pH npumenennn 0,01 
H-nHbIx pacrBopoB. B 9sTOM HanpaBNeHnu MpeaANpMHUMaOTCA AanbHeMwMe ONBITEI. 


TI ‘RIMETRIC DETERMINATION OF AMMONIA BY A 0,1 N SOLUTION 
OF POTASSIUM BROMATE 


D. Készegi and E. Salgé 
(Institute of Pharmaceutic Chemistry. Medical University, Szeged) .- 
Received September 20, 1954 
Summary 
Attempts to establish the conditions under which the reaction 
2 NH, + KOBr = 3 KBr+ 3 H,O+ N, 


takes place quantitatively have been successful. On this basis, a method has been evolved for 
the determination of ammonia and salts of ammonium, yielding results with errors not exceeding 
—0,09 — +0,04%. 

The great number of methods in literature based on this reaction have so far not found 
general use, because — as stated by Kotrnory and Laur — the deviation of results from 
actual values ranges +2 — +3%. ; 

Inthe new method, an excess of 0,1 N potassium bromate serves as measuring solution. 
This is converted in a closed flask into potassium hypobromite, the ammonium compound to 
be determined added, allowed to stand for 20 minutes, acidified, potassium iodide added, and 
the liberated iodine (equivalent to the excess of hypobromite) measured by titration with 0,1 
N sodium thiosulphate, 1 ml. of 1,0 N potassium bromate = 0,5677 mg. of ammonia. 

The method has proved very reliable and quick (requiring only 30 minutes), with the 
special advantage of being suited to serial experiments carried out simultaneously. 

The lower limit of measurability when using 0,1 N solutions is about 0,014 mg. of ammonia. 
However, this limit may be extended by applying 0,01 Nsolutions. Further investigations in 
this direction are planned. 


Prof. Dénes Készrca1 Szeged, Beloiannisz tér 9. 


SPEKTRALANALYSE VON LOSUNGEN UNTER 
ANWENDUNG VON DURCHBOHRTEN 
ELEKTRODEN 


L. ERDEY, E. GEGUS und E. KOCSIS 
(Institut fiir allgemeine Chemie der Technischen Universitat, Budapest) 
Eingegangen am 23. September 1954. 


I. Destillationsverfahren mit durchbohrter Elektrode 


Die chemische Analyse bedient sich bereits seit geraumer Zeit der leicht- 
fliichtigen Verbindungen einzelner Elemente zu deren Nachweis und Bestimmung. 
Aus der Reihe der diesbeziiglichen Reaktionen sei an dieser Stelle bloss auf die 
altbekannte, auf der Bildung von Arsenwasserstoff beruhende Marsh-Probe, die 
Bestimmung des Germaniums in Form von Chlorid oder die Destillation des 
Bors in Form seines borsauren Methylesters usw. verwiesen. Von dieser Fest- 
stellung ausgehend warf sich daher zu Recht die Frage auf, ob derartige Reak- 
tionen in Verbindung mit der Spektralanalyse nicht auch zur empfindlichen 
spektralchemischen Bestimmung einiger Elemente herangezogen werden kénnten. 
Es stand zu erwarten, dass wenn das Bor in Form seines borsauren Methylesters, 
das Antimon, das Arsen und das Germanium in Form ihrer Wasserstoffver- 
bindungen usw. aus einer geeigneten Destilliervorrichtung abdestilliert und 
durch eine zu diesem Zweck besonders ausgestaltete durchbohrte Elektrode 
direkt in die Funken- bzw. Bogenstrecke eingefiihrt werden, diese Elemente 
bei geeigneter Anregungsweise dort nachgewiesen werden kénnen. Das Ver- 
fahren erweist sich besonders zur Trennung von stérenden Substanzen als 
vorteilhaft. 

Ein direktes spektralchemisches Verfahren unter Verwendung einer durch- 
bohrten Elektrode wurde bisher auf Grund anderweitiger Uberlegungen von 
CHURCHILL und GILLIESON [1] nur zur Bestimmung von in Gasen suspen- 
dierten Teilchen, und zwar speziell zur Ermittlung des Berilliumgehaltes des 
Flugstaubes der Luft ausgearbeitet. 


Mikrodestilliereinrichtung 
Zur Ausarbeitung der geeignetsten Methode wurden borsaurer Methyl- 


ester, Germaniumwasserstoff bzw. Germaniumchlorid als Versuchssubstanz 
gewahlt. Zur Herstellung des betreffenden Gases bzw. Dampfes wurde eine 


344 L. ERDEY, E. GEGUS und E. KOCSIS 


Mikrodestilliereinrichtung zusammengestellt (Abb. 1). Die zur Reaktion nétigen 
Ausgangsstoffe wurden in den Kolben (1) eingewogen und die die Reaktion 
auslésenden Komponenten, der Methylalkohol bzw. die Saure in den Trichter 
(2) eingetragen. Durch das Rohr (3) wurde ein Spiilgas geleitet, wahrend sich 
das gasartige Reaktionsprodukt durch den mit Glaswolle lose gefillten Tropfen- 
fanger (4) und das Rohr (5) aus dem Apparat entfernte. 


Abb. 1. Mikrodestilliereinrichtung. 1 — Destillierkolben. 2 — Einfiilltrichter. 3 — Gaszuleitungs- 
rohr. 4 — Tropfenfanger mit Glaswolle gefillt. 5 — An die durchbohrte Elektrode angeschlos- 
senes Austrittsrohr der Gase 


Elektroden 


Das gebildete Gas bzw. Dampf wurde durch eine durchbohrte Elektrode 
in die Funkenstrecke geleitet. Den Erfahrungen gemiass iibt die Form der 
Elektrode auf die Empfindlichkeit der Anregung einen bedeutenden Einfluss 
aus. Anfanglich wurden beide Elektroden durchbohrt. In diesem Falle war 
jedoch dem Gas die Méglichkeit geboten, die Funkenstrecke «kalt» d. h. ohne 
Anregung oder, in anderen Worten, ohne Ausstrahlung der Atome des 
gesuchten Elementes zu durchqueren, wodurch die Empfindlichkeit des Ver- 
fahrens stark vermindert wird. Aus diesem Grunde wurde daher im weiteren 
der unteren durchbohrten Elektrode gegeniiber eine volle, kegelférmige obere 


ety! 
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Elektrode angebracht, so dass das zu untersuchende Gas zwangslaufig die 
Funkenstrecke bzw. den Bogen passieren miisste.* Es ist jedoch darauf zu 
achten, dass die aus Mecall verfertigten Elektrodenhalter nicht direkt mit 
den Elektroden in Berithrung kommen, da wegen der korrodierenden Wirkung 
der Gase und Dampfe die Elektroden durch die Halter verschmutzt und so 
die Ergebnisse der Analyse gestért bzw. verfalscht werden kénnen. Um dies 
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Abb. 2. Durchbohrte Elektrode und Gegenelektrode samt mit Zapfen versehenem 
’ Elektrodenhalter 


zu vermeiden, wurden die Elektroden mit einem aus eigenem Material herge- 
stellten, mit Hilfe eines Zapfens angeschlossenen Ansatzstiickes versehen. Die 
endgiiltige Form der Elektroden und deren Masse zeigt Abbildung 2. Durch 
die Zapfen wird ein dusserst einfaches Austauschen der Elektroden erméglicht. 
In der Mehrzahl der Fille wurden zu den Versuchen Graphitelektroden her- 
angezogen, da sowohl deren als auch die Bearbeitung der Ansitze selbst auf 
den einfachsten Werkbanken leicht durchgefiithrt werden kann. Doch auch 
die Bearbeitung von Kupfer- oder Aluminiumelektroden bedeutet keine 
besondere Miihe. 


* Bei den Spektralaufnahmen wurde besonders darauf geachtet, dass der zwischen den 
Elektroden tiberspringende Funken bzw. Bogen den ganzen Umfang der durchbohrten Elektrode 


8 Acta Chimica VII/3—4 


346. . L. ERDEY, E. GEGUS und E. KOCSIS 
Die Destillation des Bors 


Die Destillationsverhaltnisse wurden zuerst mit borsaurem Methylester 
untersucht. Als Elektrodenwerkstoff diente in diesem Falle Kupfer, da die 
Herstellung einer borfreien Kohleelektrode zu umstandlich gewesen ware [2 ]. 
Es wurden auch Versuche mit spektralreinem Aluminium durchgefiihrt, doch 
gefunden, dass unter den gegebenen Anregungsverhaltnissen mit Kupfer im 
Bereich der Analysenlinie des Bors ein reineres Spektrum erhaltbar war, weiter- 
hin, dass in der Nahe der Borlinie das Kupfer gute Vergleichslinien besitzt. 


Analysenlinie 


Zur Bestimmung des Bors wurde dessen empfindlichste Linie 2497,73 I, 
die intensivere des bekannten Bordubletts benitzt. In den Aufnahmen eines 
Spektrographen von mittlerer Dispersion kénnen die Linien anderer Elemente 
die Borlinie stéren. So muss z. B. bei der Stahlanalyse die Linie 2497,82 II des 
Eisens in Betracht genommen werden, welche trotz ihrer Schwache bei geringem 
Borgehalt die Borlinie verdecken kann. In solchen Fallen kommt daher der 
Trennung des Bors durch Destillation besondere Bedeutung zu.. 


Anregung 


Ein Abreissbégen von 8 A Wechselstrom wurde zur Anregung am geeignet- 
sten befunden, doch kann auch ein bogenartiger Funke oder ein Dauerbogen 
von geringerer Stromstérke mit gutem Erfolg angewandt werden. Als Bezugs- 
element wurde Kupfer gewahlt. Die Kupferlinie 2492,15 I entspricht in ihren 
physikalischen Eigenschaften gut fiir Linienpaar des Bors [3]. 


Destillation 


Die Destilliereinrichtung ist auf Abb. 3 dargestellt. Die Versuche zeigten, 
dass wahrend der Destillation aus dem aus hitzebestandigem Glas hergestellten 
Kolben der Mikrodestilliereinrichtung Bor in Lésung geht und so die Ergebnisse 
verfalscht. Aus diesem Grunde wurden zuerst Kolben aus Quarz beniitzt, spater 
jedoch gefunden, dass auch Bleiglaskolben, die Bor in ausserst geringen Mengen 
enthalten, ohne Verfalschungsgefahr beniitzt werden kénnen. Zu den Versuchen 
wurde in den Kolben eine 0,1 g Eisen und 10 wg Bor enthaltende Lésung einge- 
tragen. Das Gemisch entsprach also einem auf Eisen berechneten Borgehalt 
von 0,01%. Der Inhalt des Kolbens wurde mit 5 ml konz. Schwefelséure ver- 
setzt. In den Trichter wurden 15 ml Methylalkohol gegossen. Dann wurde die 
Einrichtung zusammengestellt, das Spiilgas zugeleitet, der Kolben mit einer 
Mikrogasflamme erwdrmt und gleichzeitig mit der Aufnahme beginnend, der 
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Alkohol in den Kolben abgelassen. Zum Ausspiilen der Apparatur wurde wahrend 
der Destillation ein Druck von ungefahr 0,01 Atii. (12 mm Wassersaule) auf- 
rechterhalten. Die Plattenkassette des Spektrographen wurde wahrend der 
Destillation alle zwei Minuten um 2,5 mm verschoben. Abb. 4 illustriert den 


~ 
NS 
to 
~ 


Abb. 3. Versuchsapparatur zum Destillationsverfahren. 
1. Waschflasche mit H,SO,. 2. Puffergefiiss. 3. Manometer. 4. Destilliereinrichtung 


Ablauf der Destillation. Bei Versuchen mit Lésungen anderer Borkonzentrationen 
wurde gefunden, dass mit wachsender Konzentration die Destillation zunehmend 
langsamer verlauft. Die Kurve entbehrt jeglichen gleichmassigen, horizontalen 


2 4 6 8 0 22 Minuten 


Abb. 4. Destillationskurve : Ablauf der Entwicklung des borsauren Methylesters. Die 4S-Werte 
beziehen sich auf das Linienpaar B 2497,73/Cu 2492,15 


Abschnittes, mit dessen Hilfe auf Grund des Intensitatsdurchschnitts fiir die 
gegebene Konzentration charakteristische Werte erhaltbar waren. 


Auswertung 


Als bestes Verfahren bewiahrt sich das Summieren der wahrend der ganzen 
Destillationsdauer in den Spektrographen gelangenden Borstrahlung der Wellen- 
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lange 2497,73 A, d. h. die Anfertigung einer einzigen Aufnahme von langer 
Expositionsdauer, ebenso wie bei der Analyse von pulverartigen Proben in 
dem Falle der im Krater der Kohleelektrode stattfindenden totalen Verbrennung. 
Wird so lange belichtet, dass selbst die Destillation der gewiinschten borreichsten. 
Lésung abgewickelt werden kann, dann ist die Analyse wohl durchfihrbar, 
doch verliert sie wegen der allzulangen Destillationsdauer und wegen der 
«leeren» Aufnahmezeiten im Falle von Lésungen geringerer Borkonzentrationen 
an Empfindlichkeit. 

Als Bezugselement kann auch fiir diesen Fall das Kupfer herangezogen 
werden, doch ist dies mit dem Nachteil verbunden, dass es an der Destillation 
nicht teilnimmt und so die im Laufe der Destillation auftretenden Schwankungen 
nicht kompensieren kann, weiterhin, dass die Schwarzung seiner Linie unkon- 
trollierbar vom Ablauf der Destillation und von der Anderung der Anregungs- 
verhaltnisse abhangig ist. Unter diesen Umstinden zeigen die Analysenener- 
gebnisse eine ziemlich grosse Streuung, doch fir nicht grosse Genauigkeit 
beansprechende technische Messungen erweist sich das Verfahren als eine 
geeignete Analysenmethode. 

Mit genaueren Ergebnissen ist nur dann zu rechnen, wenn ein mit 
dem Bor gemeinsam destillierendes Element als Bezugselement angewandt 
und die Destilliergeschwindigkeit entsprechend erhéht werden kénnte. 

Bei weiteren, mit Germanium durchgefihrten Versuchen konnten aller- 
dings die bisherigen Erfahrungen nutzbrigend verwertet werden. 


Germaniumbestimmung 


Zur Germaniumbestimmung kénnen Kohle- oder Graphitelektroden vorteil- 
haft angewendet werden, da spektralreiner Graphit nie Germanium enthilt 
und leicht bearbeitbar ist. Ein weiterer Vorteil ist, dass das Spektrum der Graphit- 
elektroden im Bereich der Analysenlinien des Germaniums keinerlei stérende 
Bandenspektren aufweist. Die Form der Elektroden entspricht dem in Abb. 
2 dargestellten Typ. 

Zur Bestimmung geringer Germaniummengen, was ja das Ziel der Unter- 
suchungen war, diirfte im allgemeinen eine bogenartige Anregung das empfind- 
lichste Verfahren darstellen. Den Destillationsverhaltnissen entspricht jedoch 
eine Funkenanregung besser, da namlich der Zwischenraum der Elektroden 
in diesem Falle Wasser- und Sauredimpfe enthalt. Der dadurch erhéhte Wider- 
stand der Bogenstrecke wird durch den Hochspannungsstrom leichter tiber- 
wunden und so die Entladung gleichmassiger gestaltet. Die Versuchsergebnisse 
unterstiitzten diese theoretischen Uberlegungen; eine Funkenanregung von 
hoher Selbstinduktion mit C = 6000 pF, L = 12,8 mHy ergab die beste Ent- 
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ladung.* Bei dieser Anregung erscheinen die gewahlten Analysenlinien deutlich 
und auf klarem Untergrunde. 


Analysenlinien 


Da das Verfahren nur zur Bestimmung sehr geringer Mengen Germaniums 
in Betracht kommt, kénnen als Analysenlinien nur dessen Restlinien beniitzt 
werden. Die empfindlichste Linie (U,) des Germaniums liegt ausserhalb des 
ultravioletten Spektralgebietes; die weiteren empfindlichen Linien werden 
nach Harrison [4] in Tabelle I aufgezahlt. 


Tabelle I 


Empfindliche Spektrallinien des Germaniums nach HARRISON(4) 
| 


Wollealinge Tonisationspotential | _ Tntensitat 2 ee 
im Bogen im Funken 
4226,57 4,9 200 50 — 
3269,49 4,7 300 300 U; 
3039,06 4,9 1000 1000 U, 
2709,63 4,6 . 30 20 _ 
2651,58 4,7 30 20 _ 
2651,18 4,8 40 20 _ 


Die nachste Atomlinie des Germaniums, die Linie U, 3039,06 I ist intensiv 
und deutlich, in Anwesenheit von viel Eisen kann sie durch die schwache Ejisen- 
linie 3039,32 gestért werden. Die Germaniumlinie U, 3269,49 A wird durch die 
Hydroxylbandenspektren gestért. Den Erfahrungen gemiss erwies sich jedoch 
die intensivere Linie des Dubletts 2651,18/58 von kiirzerer Wellenlange als zur 
Analyse geeignet, sie erscheint unter den gegebenen Verhialtnissen und im Wider- 
spruch zu HARRISON , mit einer der Linie U, gleichen Intensitét und wird 
héchstens in Gegenwart von viel Begleiteisen durch dessen Linie 2651,71 I gestért. 
Im Falle der Anwendung der Germaniumlinie 2651,18 kann trotz der Nahe der 
anderen Linie des Dubletts die Spaltbreite bei einem Spektrographen von mitt- 
lerer Dispersion bis zu 0,020 mm gedffnet werden. 


Bezugselement 


Als Bezugselement wurde ein solches Element gesucht, dessen ebenfalls 
flichtige Chlorid- bzw. Wasserstoffverbindung im Falle entsprechend gewahlten 
Bedingungen mit dem Germanium gemeinsam destilliert werden kann. 


* Die verhiltnismissig grosse Kapazitit war zur Erzielung einer geeigneten Lichtstirke 
erforderlich. 
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Als solche kamen Antimon, Arsen und Zinn in Betracht. Das Germanium 
ist in Form von Chlorid aus wassrigen Lésungen leicht abdestillierbar ; im Falle 
der Chloride von Antimon, Arsen und Zinn ist dies jedoch wegen ihrer héher 
liegenden Siedepunkte nicht méglich (siehe Tab. II). Die Wasserstoffverbindungen 


Tabelle 
Siedepunkte einiger Chloride und Hydride bei 1 Atii. nach PeRry[5.] 


* Anderer Quelle entnommene Angabe [6]. 


dieser Elemente sind bei Zimmertemperatur Gase (Tab. II). Als giinstigstes 
Bezugselement wurde das Antimon befunden, da die Herstellung des Zinn-: 
wasserstoffes sehr umstandlich ist. Uber das Arsen soll zu einer anderen Gelegen- 
heit noch gesondert berichtet werden. 

Es wurde auch erwogen, zur Germaniumlinie 3039,06.A den Hydroxyl- 
bandenkopf 3063,6 A als Linienpaar zu wahlen, da an der Destillation stets 
eine gewisse Wasserdampfmenge teilnimmt. Diese Lisung fiihrte jedoch — aus 
ahnlichen Griinden wie bereits im Falle des Linienpaares Bor-Kupfer besprochen 
—zu grossen Streuungen und Unsicherheiten in den Ergebnissen. 

Aus der Reihe der Antimonlinien wurden den Germaniumlinien nahe 
liegende, ahnliche physikalische Eigenschaften und Anregungspotentiale besit- 
zende Linien ausgewahlt und zu den weiteren Versuchen die folgenden Linien- 
paare beniitzt : 

Ge 2651,18 Sb 2598,06 
Ge 3039,06 Sb 2877,92 


Destillation 


Bei der Destillation war das Bestreben darauf gerichtet das Germanium 
und Antimon vollstandig und so schnell wie méglich zu entwickeln. Zwecks 
Bindung des Wassers wurde der salzsauren Lésung Schwefelséure zugesetzt. 
Der nétige Wasserstoff zur Bildung des Antimonwasserstoffs wurde mit Hilfe 
von Zink hergestellt. Es wurden auch Versuche ohne Zink durchgefiihrt, doch 
mit der Erfahrung, dass in diesem Falle die Entwicklung des Antimons, gemiss 
der Bemerkung iiber dessen Siedepunkt, ausblieb. Das Germanium wird wahr- 
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scheinlich teilweise als Chlorid iiberdestilliert. Wird namlich in nicht salzsaurer 
Lésung gearbeitet, dann verlauft die Destillation etwas langsamer, welche 
Erscheinung offensichtlich auf die langsamere Reaktionsgeschwindigkeit der 
Germaniumwasserstoffbildung zuriickfiihrbar ist. Die gemeinsame Entwicklung 
der Chloride und Hydride lieferte in der Praxis bei Einhaltung der Arbeits- 
vorschriften ein zur Analyse vollstandig geeignetes Verfahren. 

Die Destillation wurde in der auf Abb. 1 dargestelllten Einrichtung fol- 
gendermassen ausgefiihrt : In den Destillierkolben wurden 10 Stick (ungefahr 
2 g) analysenreine Zinkgranalien gegeben, und dazu 1 ml Germanium- und 
1 ml Antimonlésung pipettiert. In den Trichter wurden 10 ml 1:1 Schwefel- 
saure und 10 ml konz. Salzséiure gegossen, und dann die Apparatur zusammen- 
gestellt. Nach Einstellung der Elektroden wurde das Spiilgas (in diesem Falle 
Luft) mit ungefahr 0,01 Atié. (12 mm Wassersaule) mit Hilfe eines Kompressors 
durch die Lésung geblasen. Die Kontrolle des Druckes erfolgte mit einem 
U-Rohr-Wassermanometer.* Wihrend der Durchstrémung des Spiilgases wurde: 
durch Umstellung der Hahne das Sauregemisch in den Kolben gelassen und zu 
gleicher Zeit mit der Exposition begonnen. Wahrend der Aufnahme wurde der 
Gesamtdruck konstant gehalten und dem Ablauf der Entwicklung entsprechend, 
der Luftiiberschuss des einen gleichmassigen Druck erzeugenden Kompressors 
wenn ndétig, ins Freie abgelassen. Der Kolben wurde inzwischen mit einer Mikro- 
flamme gleichmassig erwarmt. Unter diesen Umstanden dauerte die Destilation 
der untersuchten Germaniummengen 4 Minuten. 


Analysenverhiltnisse 


Zur Klarung der Analysenverhaltnisse wurde auf Grund des Destillations- 
verfahrens eine Eichkurve ermittelt. Es wurde eine 0,001 m Stammlésung, 
d. h. von‘73 ug/ml Germaniumgehalt bereitet. Mit Verdiinnung dieser Lésung 
wurde die nétige Konzentrationsserie von 1—100 ug Germanium hergestellt. 
Das Antimon wurde in Form einer salzsauren-weinsauren Lésung in einer 
Menge von 1 ml = 0,33 mg Sb der Probe zugefiigt. 

Die Aufnahmen wurden unter den folgenden Gegebenheiten angefertigt : 

Gerat : Quarzspektrograph Typ ISP-22 von mittlerer Dispersion. 

Anregung : Funkenanreger System Feussner, Typ Térék— Melczer. Spitzen- 
spannung 20,000 V, C = 6000 pF, L = 12,8 mHy, Stromstarke im Primfr- 

stromkreis des Transformators I — 2,0 A. 
Expositionsdauer : 4 Minuten vom Beginn der Destillation an gerechnet, 
ohne Vorfunken. 


* Zum Schutze der Quarzlinse wurde vor der Linse von unten nach oben mit Hilfe desselben 
Kompressors Luft durchgeblasen, weiterhin mit einem iiber dem Funkenstativ angebrachten 
Absaugetrichter fiir die Entfernung der Siuredampfe gesorgt. 
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Elektrodenmaterial : Graphit. 

Elektrodenmasse : siehe Abb. 2. 

Elektrodenabstand : 1,5 mm. 

Spaltbreite : 0,020 mm. 

Abbildung : Mit einer plankonvexen Quarzlinse von 35 mm Durchmesser 
und 75 mm Brennweite wurde bei 67 mm Abstand der Lichtquelle ein Strahlen- 
biindel von kleinem Offnungswinkel auf die Spalte geworfen, so, dass sich die 
Linse vor dem Spektrographenspalt in einer Entfernung von 316 mm befand. 
(Virtuelle Abbildung laut den in der Gebrauchsanweisung seams = Vor- 
schriften.) 

Stufenfilter : meistens unndtig. 

Platte : Agfa Spektralblau, extrahart, 9X24 cm. 

Entwicklung : Entwickler Kodak D-19, bei 18°, 4 Minuten lang, durch 
Schwenken. ; 

Trocknung : bei Zimmertemperatur, im Luftstrom. 

Analysenlinien : a) Ge_ 3039,06 Sb 2877,92 

b) Ge .2651,18 Sb 2598,06. 


Auswertung 


Zum Photometrieren der Analysenlinien wurde. ein Schnellphotometer 
Typ Zeiss II beniitzt. Die Notwendigkeit einer Untergrundschwarzungskorrektion 
lag nicht vor, da unter den der Analysenvorschrift entsprechenden Aufnahme- 
verhiltnissen der fragliche Bereich des Spektrums sowohl von Bandenspektren 
als auch von einer wesentlicheren Untergrundschwarzung frei ist. Die mit Hilfe 
des direkten 4S — log c Zusammenhanges und der Seidelschen Transformation . 
ermittelten Kurven sind in Abb. 5 dargestellt. Wie bekannt, liefert die Seidelsche 
Transformation im fraglichen ultravioletten Bereich im allgemeinen schon iiber- 
korrigierte Werte, so dass die Geradlinigkeit der Eichkurve hier mit der Kaiser- 
S+W 

schen P = 


Transformation erreicht wird. (Siehe Zerstaéubungsver- 


fahren.) Bei dem’ Destillationsverfahren wurde jedoch merkwiirdigerweise be- 
obachtet, dass, wahrscheinlich auf Einfluss noch ungeklarter kompensierender 
Faktoren, die Seidelsche Transformation genaue Korrektionswerte liefert. Auf 
die Abszisse wurden die wg Konzentrationen gemass den in den Destillierkolben 
eingewogenen Germaniummengen aufgetragen. Die mit Hilfe der 4S-Werte 
ermittelten Eichkurven sind im allgemeinen bis zu 20 ug Germanium gerad- 
linig. Bei kleineren Mengen kann bis 1 ug Gréssenordnung die Bestimmung 
noch mit Hilfe der Seidelschen W-Transformation durchgefihrt werden. Die 
Ermittlung der Kurven erfolgte auf Grund des Mittelwertes von je 3 Aufnahmen. 
Bei der Germaniumbestimmung betrug der mittlere Fehler des Mittelwertes +8,6%. 
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Das Destillationsverfahren mit durchbohrten Elektroden ist daher zur 
spektralanalytischen Bestimmung von Elementen geeignet, die in eine gas- 
férmige Verbindung umgesetzt werden kénnen. Statt Lésungen kénnen jedoch 
auch feste Proben beniitzt werden, falls aus der fraglichen Substanz eine flichtige 
Verbindung des zu bestimmenden Elementes unmittelbar gebildet werden kann, 
wortiber vorhergehende Versuche die-Entscheidung fallen miissen. Es wurde 
versucht mit dem Verfahren den Germaniumgehalt von Kohlenasche direkt 
zu bestimmen, doch konnten bisher mit diesen silikat- und eisenreichen Proben 


Abb. 5. Germaniumbestimmung durch das Destillationsverfahren mit durchbohrten Elektro- 

den. (1) Mit auf Linienpaar Ge 2651,18/Sb 2598,06 bezogenen 4S-Werten ermittelte Kurve. 

(2) Dieselbe Kurve mit 4W-Werten. (3) Mit auf Linienpaar Ge 3039,06/Sb 2877,92 bezogenen 
AW-Werten ermittelte Kurve 


ohne Aufschluss keine befriedigende Ergebnisse erzielt werden. Der in der Probe 
enthaltene Germaniumgehalt kann namlich nicht zur Ganze einfach durch die 
anwesenden Sauren freigesetzt werden, da sich wahrscheinlich hierbei ver- 
schiedene Adsorptionsvorgange abspielen. Falls der Eisengehalt der Probe in 
Form eines Sprihs in die Funkenstrecke gelangt, ibt er des weiteren auch einen 
stérenden Einfluss auf die Anregungsverhaltnisse aus.* 

Bei der Destillation des Germaniums aus eisenhaltigen Lésungen muss 
daher sorgsam auf das Funktionieren des Tropfenfangers sowie auf die gleich- 
missige und lockere Verteilung der Glaswolle geachtet werden, da eine gute 
Trennung in solchen Fallen besonders wichtig ist. 

Uber die mit durchbohrter Elektrode erfolgende Destillationsbestimmung 
des Arsens soll, wie schon erwahnt, gesondert berichtet werden. 


* RUSANOV und andere [7] stellten fest, dass die Germaniumlinien einer im Bogen unter- 
suchten festen Probe durch die Anwesenheit von Eisenoxyd stets abgeschwicht werden. 
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IL Zerwtiubungrvertaren mit einer darehbobeten Elektrode 


Das. eatin mit dnvchbghetes Elektroden ist zur direkten spektral- 
analytischen Untersuchung von Lésungen geeignet, falls diese in Form yon 
einem feinen Spriih durch die Bobrung der Elektrode in die Funkenstrecke 
gefiihrt werden. 

Es ist bekannt, dass bei den Fn owe wae tS die Lacwagaee mit 
Hilfe eines Zerstaéubers in die Flamme geblasen werden. Der Gedanke lag daher 
nahe, diese Flammenanregung durch Zerstaubung mit einem Spektrographen 


Abb. 6. Zerstiubungseinrichtung. 1] — Einfilloffnung. 2 — Gefass fiir die Zerstaubungslésung. 
3 — Gaszuleitungsrohr. 4 — Austrittsrohr, an die durchbohrte Elektrode angeschlossen. 
5 — Prallwand. 6 — Zerstauber : 


zu kombinieren und so eine geeignete Lichtquelle fir die Spektralanalyse zu 

schaffen. In der Tat wurde dieses Verfahren bereits schon zur Bestimmung und 
zum Nachweis von mehreren Elementen beniitzt [8, 9,10, 11]. Die Temperatur | 
der Flamme geniigt jedoch nicht zur Ayregung aller Metalle. Zur Erhéhung der — 
Empfindlichkeit und Verallgemeinerung des Zerstabungsverfahrens wurde des- 
halb eine Methode entwickelt, die ein direktes Einblasen der zu untersuchenden 
Lésung durch die Bohrung der unteren Elektrode in den Bogen bzw. in den 

Funken vorsieht. 


Zerstituber 


Zur Jetmbaliing wurde nach dem Muster dex bekannten Zerstaéubertypen ~ 
ein einfaches, wenig Flissigkeit benétigendes und keine Schliffe enthaltendes 
Gerat konstruiert (Abb. 6). Die Zerstéubung geht folgendermassen vor sich : 
-1—3 ml der Lésung werden durch Offnung (1) ins Gefiss (2) eingegossen und 
die Offnung mit einem Gummistépsel verschlossen. Durch Offnung (3) wird 
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Luft oder ein anderes geeignetes Gas mit einem Druck von 0,2—0,6 Atii. in 
das Gerit geblasen. Die Verengung (4) ist an die durchbohrte Elektrode ange- 
schlossen. Durch diese Offnung gelangt der feine Spriih in die Funkenstrecke. 
Grissere Tropfen der Fliissigkeit stossen auf die Anprallwand (5) und fliessen 
in das Gefiss (2) zuriick. Durch Verkleinerung des Durchmessers der Kapillare 
(6) kann eine gréssere Feinheit des Sprihs erreicht werden, in welchem Falle 
dann allerdings mit erhéhtem Druck zu arbeiten ist. Ein Durchmesser von 
0,5—0,8 mm wurde im allgemeinen als geeignet befunden. Die Viskositat und 
die Oberflachenspannung der zu untersuchenden Flissigkeit beeintrachtigen 


‘natiirlich, wie es aus der Literatur bekannt, den Zerstéubungsprozess [11, 12 ]. 


Die Menge des in die Funkenstrecke gelangenden Spriths kann durch Anderung 
des Druckes beliebig geregelt werden. Die giinstigste Menge bzw. der nétige 
Zerstaubungsdruck muss von Fall zu Fall empirisch bestimmt werden. Durch 
Offnung (1) kann das Gerat leicht entleert und ausgespiilt werden. 


Zerstdubungsprozess 


Der Zerstaéuber wurde durch einen kleinen Luftkompressor angetrieben 
der mit Luftfilter, Pufferbehalter, Manometer und einen Feinregelventil aus- 
geriistet war. Bei dem Liésungsverfahren bedeutet die Zufiigung des Vergleichs- 
elementes zur Probe kein Problem. Wird das erforderliche konstante Verhaltnis 
zwischen dem zu bestimmenden Element und dem Vergleichselement wahrend 
der Aufnahmedauer in der Funkenstrecke aufrechterhalten, so beeintrachtigen 
etwaige kleinere Schwankungen anderer Faktoren (Druck der Zerstaéubungsluft, 
absolute Konzentration der Lésung usw.) die Ergebnisse nicht. 

Es wurde untersucht, welche Faktoren die Linienintensitaéten des zu 
untersuchenden Elementes und. des Vergleichselementes beeinflussen kénnen. 
Als ein solcher kam zuerst die Méglichkeit einer Fraktionierung infolge Destil- 
lation oder Eindampfung in Betracht. Bei dem Zerstaubungsverfahren bedeutet 
dies im allgemeinen keine allzu grosse Gefahr, da an den den Funken ausge- 
setzten Oberflichen der Elektroden ein Uberschuss der eingespritzten Lésung 
gesichert ist. Die andere Extremitat, d. h. die Verwirklichung der vollstandigen 
Verdampfung unter Zusatz der genau nétigen Lésungsmenge ware in diesem 
Falle ausserst schwer und unsicher durchfihrbar. 

Die Oxydation der dem Funken bzw. dem Bogen ausgesetzten Flache 
ist ein weiterer Faktor, der das Verhiltnis der Linienintensitaten beeintrachtigen 
kann. Ausserdem kommen diesbeziiglich auch noch andere chemische Reaktionen, © 
die sich zwischen dem Werkstoff der Elektrode und der untersuchten Substanz 
abspielén, in Betracht. Die sich in dem Funken bzw. im Bogen infolge der Zer- 
stéubung stets erneuernde Fliissigkeitsoberfliche kompensiert jedoch auch 
diese Wirkung, da die anwesenden Wasserdaimpfe einerseits die Vorgange regu- 
lieren, und anderseits fiir die Kiihlung der Elektroden Sorge tragen. © 
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Als Nachteil der Anwesenheit des Wasserdampfes macht sich der Umstand 
geltend, dass er einerseits die Versuchssubstanz verdiinnt und anderseits den 
Widerstand der Bogenstrecke erhéht. In dem Spektrum erscheinen ausserdem 
auch die Hydroxylbande des Wassers. Die relative Gréssenordnung der Linien- 
intensitaten wird jedoch durch all diese Faktoren nicht beeinflusst. Das Bestreben 
ist darauf gerichtet all diese Nachteile durch eine weitere Vervollkommnung 
des Verfahrens auszumerzen. 

Die zeitgebundenen Veradnderungen der Linienintensitat wurden bei | 
einigen Analysen auch versuchsmassig untersucht. In Abb. 7 sind die Daten 
einer durch Zerstaubung durchgefiihrten Germaniumbestimmung zusammen 
gestellt. Ohne die Zerstaubung zu unterbrechen wurden bei einer Expositions 


ee yy, 


4 8 12 16 perc 


Abb. 7. Zerstaubungskurven zur Bestimmung des Germaniums mittels des Zerstaéubungsver- 

fahrens mit durchbohrten Elektroden. (1) Anderung der Schwarzung der Ge-Linie 2651,18 

als Funktion der Zeit. (2) Schwarzung der Sb-Linie 2598,06. (3) Anderung der Schwarzungs- 

differenz des Linienpaares Ge 2651,18/Sb 2598,06 in der Zeit. Konzentrationen: Ge 5,4 ug/ml, 
Sb 82,5 ug/ml 


dauer von 4 Minuten nacheinander mehrere Aufnahmen gemacht. Kurve 1] stellt 
die Anderungen der Linienschwarzung von Germanium, Kurve 2 jene von 
Antimon und Kurve 3 die Schwankungen der Schwarzungsdifferenzen der 
Germanium—Antimonlinien dar. Laut der Abbildung andert sich die Schwar- 
zungsdifferenz der Analysenlinie des Vergleichselementes und des zu bestim- 
menden Elementes wahrend der Zerstéubung nur in sehr geringem Masse. Das 
Zerstaubungsverfahren erweist sich daher als ein héchst genaues und zuver- 
lissliches spektralchemisches Lésungsverfahren. Der berechnete Mittelwert des 
mittleren Fehlers von 25 parallelen, unter denselben Bedingungen durchge- 
fiihrten Bestimmungen betrug +1,2%. 

Im folgenden wird das Zerstaubungsverfahren mit durchbohrter Elektrode 
an zwei Beispielen veranschaulicht : 

1. Germaniumbestimmung. Die Untersuchungen iiber die Méglichkeiten 
einer direkten Analyse von germaniumhaltigen Lésungen durch Zerstaéubung 
erstreckten sich auf den Fall, wo keine Separation durch Destillation erforderlich 
war. Die Aufnahmen wurden unter den gleichen Bedingungen wie bei dem Des- 
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tillationsverfahren, doch bei einer Belichtungsdauer von 5 Minuten angefertigt. 
Der Luftdruck im Zerstauber betrug 0,6 Atii., der Lésungsverbrauch des Geriates 
unter den gegebenen Umstanden 0,1 ml/min. 

Der gleichmassige zeitliche Ablauf der Zerstaubung schliesst den Vorteil 
in sich, dass bei einmaliger Auffillung des Zerstéubers nacheinander 5—6 
parallele Aufnahmen gemacht werden kénnen, so dass die vom Standpunkt 
der Genauigkeit der Bestimmung so wichtigen Wiederholungsaufnahmen iiber- 
haupt keiner Vorbereitungen bediirfen und derart beachtliche Zeitersparungen 
erzielt werden kénnen. Zwischen den einzelnen Aufnahmen ist lediglich der 
Elektrodenabstand wiederholt zu iiberpriifen und gegebenenfalls nachzustellen. 


Abb. 8. Germaniumbestimmung durch das Zerstéubungsverfahren mit durchbohrten Elektro- 
den: Die mit den 4P-Werten ermittelten Kurven, (1) auf das Linienpaar Ge 2651,18/Sb 2598,06 
(2) auf das Linienpaar Ge 3039,06/OH 3063,60 bezogen 


Die in Abb. 8 dargestellten Kurven wurden durch die Auswertung der 
Aufnahmen aus Lésungen folgender Konzentrationen erhalten: Germanium 
1,8—5,4—18,2 ug/ml; Antimon 82,5 mg/ml. Als Analysenlinienpaar dienten 
die Linien Ge 2651,18/Sb 2598,06 (Kurve 1). Es wurde auch versucht die Aus- 
wertung mit Hilfe der Schwarzungsdifferenz von Linie Ge 3039,06 A und des 
Bandenkopfes OH 3063,6 A durchzufiihren. Laut Kurve 2 entsprachen unter 
gegebenen Umstanden bei dem Zerstaubungsverfahren auch diese Linien zur 
Analyse. Die Kurven wurden mit Hilfe.der Kaiserschen Transformation P = 

) 


W 
= + gezeichnet, wodurch auch im Gébiet der schwachen Konzentrationen 


eine Gerade erhalten wurde. Bis zu einer Gréssenordnung von 5 ug/ml kann 
die Auswertung auch ohne Transformation erfolgen. Der mittlere Fehler der 
Mittelwerte betrug auf 5,4 ug/ml berechnet auf Grund von 5 Daten +2%. 
Der mittlere Fehler der einzelnen Messungen betrug in diesem Falle +4,5%. 
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Die beim Destillationsverfahren schon erwahnte stérende Wirkung des 
.Eisens wurde hier nochmals untersucht und gefunden, dass ein Zusatz von 
1 mg/ml Eisen zur Versuchslésung die Empfindlichkeit erwartungsgemass 
herabsetzt und die Streuung der Ergebnisse erhéhte. 

Beim Zerstaubungsverfahren erwiesen sich auch noch die Zinnlinie 3034,12 
A und die Wismutlinie 2993,34 A als gute Vergleichslinien zur Germaniumlinie 
3039,06 A. Statt F unkenanregung kann auch ein Bogen bzw. Abreissbogen 
angewendet werden. 

b) Arsenbestimmung. Die Bestimmung des Arsens im Blei ist in Gegen- 
' wart von viel Antimon sehr schwierig, da laut unserer Erfahrungen das Antimon 
als drittes Element die Linienintensitét des Arsens sehr ungiinstig beeinflusst.* 


as: 
Abb: 9. Arsenbestimmung in Blei durch das Zerstiubungsverfahren mit durchbohrten Elektro- 

den. Die auf das Linienpaar As 2349,84/Pb 2332343 bezogene Eichkurve 
Wahrend die Herstellung von festen Vergleichsproben mit entsprechendem 
Antimongehalt ausserst umstindlich ist, lisst sich dieses Problem mit einem 
Lésungsverfahren leicht lésen. 

Abb. 9 stellt die Eichkurve einer durch Zerstéubung erfolgten Arsen- 
bestimmung dar. Die Analysenverhiltnisse wichen von den vorhergehenden 
insofern ab, als sich die Bedingungen fiir die Funkenanregung im vorliegendem 
Fall folgends gestalteten: C = 6300 pF, L = 0,80 mHy Transformator Primar 
I= 1,7, Spaltbreite 0,030 mm, Luftdruck: im Zerstaéuber 0,5 Ati., Exposition 
3 Minuten. Die Konzentration wurde in Prozenten angegeben. Analysenlinienpaar 
As 2349,84 Pb 2332,43. 

_. Ausser den erwahnten Beispielen wurde versucht das Zerstaéubungsver- 
fahren mit durchbohrter Elektrode auch zur Bestimmung der Komponenten 
von Aluminium- und Kupferlegierungen anzuwenden. Den Versuchsergebnissen - 
gemass bewahrte sich diese Methode in allen Fallen als ein gutes spektralanaly- 
tisches Lésungsverfahren. 


Anreicherung 


‘ ¥ 4 
Es wurde versucht das Anwendungsgebiet des besprochenen Lésungs- 
verfahrens so zu erweitern, dass die untersuchten Lésungen vorangehend auf 


* Uber diese Erscheinung soll’in einer weiteren Abhandlung iiber die Arsenbestimmung 
berichtet werden. 


|, ie 
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chemischem Wege angereichert wurden. Derartige Versuche wurden z. B. zur 
Bestimmung des Vanadingehaltes von Aluminium durchgefiihrt, wobei das 
Vanadin nach dem von ViGH [14] modifizierten Verfahren von TSCHERNIKOW 
und DopKIna [13] angereichert wurde. 

Zur Anreicherung von Arsen und Germanium wurde das Verfahren von 
FiscHER und Haare [15] beniitzt, bei welchem die Spuren des zu bestim- 
menden Elementes durch Extraktion mit Tetrachlorkohlenstoff angereichert 
wurden. Die so angereicherte Léisung wurde dann nach Zusatz der Liésung des 
Vergleichselementes in den Zerstauber gefiihrt. Die ausfihrliche Ausarbeitung 
dieser Verfahren ist im Gange. ‘ 


** 


Mit den fir die nichste Zukunft geplanten experimentellen Vergleichen 
zwischen dem Zerstéubungsverfahren mit durchbohrter Elektrode und den 
am besten bewdhrten sonstigen spektralanalytischen Lésungsverfahren wurde 
besonders im Hinblick auf eine weitere Vervollkommnung des Verfahrens bereits 
begonnen. So wird das Zerstaubungsverfahren in erster Linie mit dem Eindampf- 
verfahren von ScHEIBE—Rivas [16], mit dem Fliissigkeitszellenverfahren 
von TwYMAN—HiTcHEN [17] und mit dem neuerlich an Raum gewinnenden 
Verfahren mit rotierender Scheibe [18, 19, 20] verglichen. 


ZUSAMMENFASSUNG 


Die Tatsache, dass der Reaktionsverlauf einzelner Elemente unter Gasentwicklung vor 
sich geht, wurde zur spektralanalytischen Bestimmung dieser Elemente derart nutzbar gemacht, 
dass das sich in einer Mikrodestilliereinrichtung entwickelnde Gas (bzw. Dampf) durch eine 
durchbohrte Elektrode besonderen Typus ‘direkt in die Funken- bzw. Bogenstrecke geleitet 
wurde. Der Ablauf der Destillation wurde im Falle von borsaurem Methylester, Germanium- 
wasserstoff und Germaniumchlorid untersucht und unter gleichzeitiger Ermittlung der giinstigsten 
Bestimmungsmethoden festgestellt, dass das entwickelte Verfahren zur Germaniumbestimmung 
gut geeignet ist. 

Es zeigte sich, dass das Verfahren mit durchbohrter Elektrode auch als allgemeines 
spektralanalytisches Losungsverfahren geeignet ist, wenn die zu untersuchende Lésung mit 
Hilfe eines Zerstéubers ebenfalls direkt in die Funken- bzw. Bogenstrecke geleitet wird. Der 
Beschreibung des Zerstaéubers und der Zerstéubungsvorginge folgen konkrete Analysendaten. 

Weitere Untersuchungen zur Vervollkommnung des Zerstéubungsverfahrens und Ver- 
suche zu dessen Verkuttpfung mit verschiedenen or pee a sind im Gange. 
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METOY BbICBEPJIEHHOrO SJIEKTPOQA JIA CNEKTPAJIBHOrO 
AHAJIH3A PACTBOPOB 
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(Kapenpa o6ujet xumun Tlonutexuuyeckoro yHuBepcutera, r. Byfanewr) 


Tloctynuno 23 centa6pa 1954 r. 
Peswme 


PeakUHH HCKOTOPbIX 9IEMeHTOB, NMpOMCXOAALMe C Tas0BbiqeneHueM, ObLIM MCNONb3O- 
BaHbl ABTOPaMH JIA CNEKTPaIbHOrO aHasIM3a TAKUM OOpasOM, 4TO ra3 (MIM Nap), BbIAeeHHbI 
B MHKDPO-lleperOHHOM aliMaparte, BOAMJIICA 4epes CNEMMAJIbHbIM BbICBEPJICHHbIM 9CKTPOA HeNO- 
Cpe(CTBeHHO B HCKPOBOM HIM AyroBow paspay. Mayyen xo meperoHku B Cryyae BbIeneHnA 
METHJIOBOrO Supa OOPHOH KUCIOTHI MH BOMOPOANCTOrO repMaHHA, HIM xNOpuHcTorO repMaHuA. 
Jia onpesenenua repMaHua cnocoO NeperoHKH OKasasICA THOAXORALWIMM. YCTAHOBICHbI Cambie 
OarONpHATHBIe yCOBHA ONpeseseHHA. : 

MeToy BbICBepeHHOrO SeKTPOMa HaHeH NPHrOAHbIM HM B KayecTBe OOMIerO cnocoba 
CN€KTpasIbHOrO aHasIH3a PaCTBOPOB MpH yCHOBHAX, Mp KOTOPbIX UCCIIeAyeMbI PpacTBOp Cc 
TIOMOWIbIO PACIIbIINTeIA BCNPbICKHBaeTCA B MCKPOBOH HIM AyroBow pa3spxag. OnucbiBpaeTca 
PacnbIMTeIbHaA YCTAHOBKa HM MCCMeAOBaHHe Tpoyecca BCMpbicKHBaHHA. MerToy WJIIOCTpH- 
pyeTcaA vu MosTBep»K_aeTCA MpuMepamu. HakOuHell ABTOPbI yKaSbIBaIOT Ha CBOH COOOparxKeHHnA 
0 BbIpaooTKe MeTOAa aHaNH3a CO BCIPbICKHBaHHeM, CBASAHHBIM C OOOralijeHHeM, a TaK>Ke NO 
yCOBeplWeHCTBOBaHHIO MeTOsA, 
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Summary 


The reactions of certain elements connected with the evolution of gas were utilised for 
spectrochemical analysis in that gases and vapours, respectively, developed in a microdistilling 
apparatus were led — through a cup electrode of a special shape — directly in the spark gap 
and arc gap, respectively. The course of distillation was studied in case of boromethylate, germa- 
nium hydride and germanium chloride, forming, respectively. The distillation method proved 
suited for the determination of germanium. The optimum conditions of analysis were established. 

The cup electrode technique lends itself also to the general spectrochemical analysis 
of solutions when the solution to be investigated is sprayed directly in the arc gap and spark 
gap, respectively. After describing the spraying apparatus in detail and investigating the process 
of spraying, the suitability of the method is illustrated by way of several practical examples. 
Methods of analysis by spraying combined with enrichment — the design of which is in pro- 
gress — as well as plans of improving the technique of the analysis of solutions with the use of 
spraying are discussed. ; 
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The present investigation had for its basis the observation of one of the 
authors and VERESK61 [1l, 2] made in connection with brilliant yellow and 
eosine, respectively, used both as adsorption indicators. Namely, indicators 
behaving useful in argentometric titrations of bromide, iodide and thiocyanate 
ions proved unsuitable for indicating the end point of titration of chloride as 
the colour change took place gradually prior to attaining the point of equivalence. 
However, the end point of titrations of chloride ions may be very sharply and 
precisely indicated by the very same agents when an appropriate organic solvent 
of low dielectric constant is added to the solution. This «control» of the process 
of indication may be explained by effects on adsorption processes connected 
with the action of indicators. 

In processes of adsorption indicators based upon the formation of coloured 
precipitates (as e. g. silver fluoresceinate or eosinate), the action of indicator is, 
in essence, a function of the adsorption power of the own-ions of adsorbent 
formed in the course of the titration and of that of the ions of dye, respectively. 
The prerequisite of a sharp colour change at the point of equivalence is on 
one hand that the adsorption of the own-ions of an electric charge identical 
with that of dye ions should play throughout the whole titration process a domi- 
nant role against the adsorption of dye-ions, and, on the other hand, that the 
adsorption of dye-ion on the surface of precipitate of an opposite electric charge 
should be sufficiently strong to attain adsorption even at a minimum excess 
of the own-ions. If one of these conditions does not meet the requirements, the 
indicator in question becomes unsuited for indicating the end point of titration 
as the adsorption and desorption, respectively, of dye ions, and accordingly 
also. the change of colour appear in a more or less unsharp manner either before 
or after the point of equivalence. 

In practice, the unsuitability of indicator is mostly due to suppression of 
the adsorption of own-ions of identical charge by dye-ions in the course of 
titration, as e. g. in the titration of chlorides with silver nitrate in the presence 
of eosine. At the beginning of titration, the adsorption of own-ions is still capable 
of suppressing that of eosine ions, due to the high concentration of chloride. 
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However, in the course of titration, the concentration of chloride is reduced, 
and consequently the adsorption power of eosine ions becomes stronger to the 


extent that dye ions gradually displace chloride ions from the surface. The conse- - 


cutively increasing adsorption of eosinate ions is responsible for the gradual 
decolouration of precipitate much prior to attaining the point of equivalence. 
Namely, this colour is due to silver eosinate formed by adsorption. 

According to the adsorption rule established by PAanerH—Fasans— 
HAuN, the adsorption power of the own-ions and dye ions, respectively, is 
a function of the solubility of the compound formed by these ions with those 
‘of opposite charge of the adsorbent. In the case of ions of similar nature, as 
Cl~, Br-, I” or the dyes fluorescein, eosine, erythrosine, the adsorption powers 
increase in the given order of sequence, according to the solubilities of their 
silver salts. Accordingly, the action and suitability, respectively, of the indicator 

in question may be defined by the product of the solubility values of the adsor- 
bent and of the organic precipitate responsible for the change of colour. While 
fluorescein — due to the ready solubility of its silver salt — proved an indicator 
suitable for the titration of all three haloids, eosine (with its silver salt of lower 
solubility) cannot be applied for the titration of chloride ions, its adsorption 
power as related to that of chloride ions being apparently too strong. Likewise, 
conditions of solubility explain why under normal circumstances p-dimethyl- 
aminobenzylidene rhodanine (an agent for the. extremely sensitive detection of 
silver) cannot be used: as an argentometric indicator. 

In the action of the indicator, in addition to the adsorption of the own- 
ions and of dye ions, respectively, also H,O*-ions play an important role: The 
adsorption of dye ions slackens with decreasing py values,’due to formation 
of undissociated acid. This decrease of adsorption is the greater the lower 
the dissociation constant of dye acid. This explains in essence for the fact 
that fluorescein as a weak dye acid acts only in a neutral medium whereas 
eosine as a stronger one proves active even in an acid medium. 

Accordingly, the effect of organic solvent mentioned in the introduction 
may be explained by the change of factors influencing the action of indicators 
in the surface layer when organic solvents of low dielectric constant are present. 
Namely, in a mixture of water and organic solvent, the product of solubility 
of the adsorbent with ion lattice decreases, resulting in a stronger adsorption 
of the own-ions (chloride). At the same time also the dissociation constant of 
the weak indicator-acid diminishes, thereby reducing the adsorption of dye 
anions. The latter effect prevails particularly with solutions containing acid 
at the onset. Thus, e. g. in the presence of dioxan (a solvent of very low dielectric 
constant) the end point appears extremely sharp at the titration of chloride 
in a neutral medium with eosine as an indicator, whereas the end point is not 
sharp in the presence of alcohol or acetone (solvents of higher dielectric constant) 
except for the case when the solutions contain also acetic acid [2]. The addition 


\ Tetrachloro(P)-tetrabromo(R)- 


‘Tetrabromo(R)-fluorescein(eosin) 


; Tetraiodo(R)-fluorescein (erythro- 
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of organic solvent — as proved in several preliminary tests — increases also 
the product of solubility of the organic silver precipitate responsible for the 
formation of colour. Thus, the favourable effect on the action of indicator is 
connected with a change in physical chemical constants. 


Table I 
Applicability of derivatives of fluorescein at the determination of halogens 


bag of silver 
salt 


mole/liter 


PVGOTOSCEID | as iecie ego ts sess ith aie + 
Dimethyl(R)-fluorescein.....:...... + 
Dichloro(P)-fluorescein............. + 
Dichloro(R)-fluorescein ............ + 


fluorescein(floxin) ,.............. 
Dibromo(R)-fluorescein ............ 
Dichloro(P)-tetrabromo-(R)-fluorescein 


| 
t+eth+ +444 


Diiodo(R)-fluorescein ............. : 
Dimethyl(R)-diiodo(R)-fluorescein 


Dichloro(P)-tetraiodo(R)-fluores- 
cein (Rose bengale)............. ; 


+ +++ +++ 4444 


sin, iodo-eosin) ..............4.- 


Further investigations were extended mainly to the study of the behaviour 
of the halogen derivatives of fluorescein as first representatives of adsorption 
indicators, carried out in connection with argentometric and halogen titrations, 
Namely, the correlations existing between the decisive physical-chemical con- 
stants and the adsorption powers of the ions in question allow to be most readily 
followed just in this group of dyes and in case of silver haloids, respectively- 
Table I* shows dyes in the order of sequence of decreasing solubilities of 
their silver salts, the sign + indicating that at the titration of the haloid in 


_ question with Ag* ions the dye gives a suitable transition whereas that of 


— stands to denote the lack of such transition. 
The unsatisfactory action of the dye is caused in the latter case by the 
same factors as mentioned previously in the case of brilliant yellow and eosine, 


* The Table.is taken — with slight modifications — from BRENNECKE—FAJaNns — 
_ Formann—Lano—Stamm ; Neuere massanal. Methoden, 3. Aufl. XI. (P) and (R) refer to 
* substitutions in the phthalic acid and resorcinol portions, respectively. 


sa 
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respectively. Namely, floxin and the derivatives following next to it have 
adsorptions greatly exceeding that of chloride. Accordingly, they are adsorbed 
prior to attaining the end point at the titration of chloride. Due to similar 
causes, dyes next in sequence to eosine are unsuited for indicating end points at 
the titration of bromide, whilst erythrosine, in turn, cannot be applied at the 
titration of: iodine. 

Just these cases of end point indication of negative issue were chosen 
for an object of the present examinations. It was attempted to affect adsorption 
processes by organic solvents of different dielectric constant, so as to attain 
a regular colour transition of the indicator precisely at. the end point. In each 
case tested, organic solvents showed unambiguously the same effect of increasing 
the adsorption of the own-ions and reducing that of dye ions, respectively. 
Thus, not only the action of floxin was successfully «adjusted» to indicate the 
end point of titrations of chloride in a satisfactory way, but also erythrosin could 
be used — under appropriate conditions — as an agent readily indicating the 
end point of titrations of all three halogens. As a result, end point indication 
could be also carried out in all cases denoted by the sign «—» in Table I (excepting 
dichloro-tetrabromofluorescein not tested so far). It is of interest to note that 
even p-dimethylamino-benzylidene rhodamin proved suitable for indicating 
the end point (though only in the case of iodide ions as haloids of the strongest 
adsorption). 

In the present investigations mainly the following organic solvents readily 
miscible with water were applied :* methanol (31,2), ethanol (25,8), propanol 
(22,2), acetone (21,5), acetaldehyde (14,8), glycerol (56,2) and dioxan (3,0). 
Of organic liquids present at identical ratios, solvents of lower dielectric constant 
proved, in general, more effective. Of the organic solvents mentioned, dioxan 
was found remarkably active. It must be noted here that in the case of dye 
acids of higher dissociation constant, even the most effective organic solvents 
of low dielectric constant will prove inactive in the absence of acid. In Table 
I, adsorption powers and strengths of dye acids progress largely parallel to 
each other. A great number of titrations were carried out with the simultaneous 
application of two organic solvents the one of which was in itself immiscible 
with water. The action of solvents of low dielectric constants, as e.-g. ether, 
chloroform, amylalcohol, benzylalcohol, ethylacetate, decaline, etc. was tested 
this way, without, however, observing any particular advantage of this procedure. 

Halogen determinations had been carried out earlier by FIALKOW and 
JAMPOLSKAJA [3] in the presence of organic solvents, mainly with the use 
of diphenylaminblue as an indicator. 


0,1 N solutions of both halogens and silver nitrate were used. When examining the. 
accuracy of the end point indications, those obtained with fluorescein served as reference values. 


* The dielectric constants are given in parentheses. 
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Titration of chloride ions with floxin and dibromofluorescein, respectively, used as indicators 


With floxin (an agent forming with silver ions a violet-reddish precipitate) the end point 
indication carried out at the titration of chloride ions proved the more precise, the lower the 
dielectric constant of the solvent applied. Thus, e.g. the solution to be tested was mixed at a ratio 
1: 1 with ethanol, acetone, acetaldehyde and dioxan, respectively, an extremely sharp end point 
indication was attained with both latter solvents, mainly with dioxan. Addition of acetic acid 
to the solution to be titrated proved favourable. The higher the content of acetic acid in the 
solution, the stronger the fading of the original carmine-red colour of the dye, resulting thus in 
a more contrasted colour transition. Application even of ethanol or acetone at a ratio mentioned 
before could secure, in the presence of acetic acid, a fairly good indication of end point. Suita- 
bility tests of end point indication at the titration of chloride ions gave with dibromofluorescein 
(of a colour transition from faint pink to purple) results identical with those of floxin. In the 
case of floxin a 0,2°%% aqueous whereas with dibromofluorescein a 0,2% ethanolic solution was used. 

With either of these indicators, thé solution to be tested and mixed with the organic 
solvent should not contain strong acids, due to the inhibiting effect of the latter on the colour 
transition at the end point. Namely, strong acids dissolve the organic silver precipitate formed. 
Table II presents some of the titration data. 


Table I 
Titration of chloride ions with a 0,1 N solution of silver nitrate 


ed 


dioxan 


Floxin’ s $< qadigiatdoee ss « 25 ml of 
concd. ethanol 

Floxin ..... eeietalesins ks 5 ml of 25 ml of 
acetone 

(isan 45s". SELALiawy eae « 35 ml of 
‘ 2,0 N dioxan 

Dibromo-fluorescein ...... - 50 ml of 
dioxan 

Dibromo-fluorescein ...... 5 ml of 25 ml of 
concd. ethanol 

Dibromo-fluorescein ...... 10 ml of | 30 ml of 

2,0 N acetone 

Dibromo-fluorescein ...... 5 ml of 50 ml of 
dioxan 


Titration of chloride and bromide ions, respectively, with di-iodofluorescein 
used as an indicator 


Indication of end point was sharp with this agent at the titration of bromide ions in 
solutions containing acetone and ethanol, respectively, and the titration of chloride ions, in 
turn, with the use of acetaldehyde of lower dielectric constant. With dioxan, both halogens 
could be successfully titrated in the presence of this indicator. In general, 5 drops of a 0,5% 
ethanolic solution were applied in the titrations. 

With acetone, the ratio of bromide solution to organic solvent was taken 1: 1. Appli- 
cation of — quantities of acetone proved unnecessary. No coagulation was observed in 
the course of titration, prior to attaining the point of equivalence. Colour transition from yellow 
to red was sharp and readily perceptible even when titrating 500 ml of 0,0005 N solution. Acetic 
acid may be present — up to a concentration of 4,0 'V — in the solution of alkali bromide free 
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of acetone. It must be noted that even chloride ions may be titrated this way and sharp end 
point indication may. be attained in both neutral and acetic.acid medium with more acetone 
(2:1). However, as mentioned before, the use of the more effective acetaldehyde or dioxan 
appears more advisable. 

‘When using ethanol at the titration of bromide ions, 1 volume of | aqueous solution was 
mixed with 2 volumes of ethanol. Namely, at a ratio 1:1 a slight colouration was observed, 
_ prior to end point. It is of disadvantage that in an ethanolic medium the-indicator converts 
the precipitate into a photosensitive substance* which turns grey during titration even in 
a diffuse light. When the precipitate is protected against light effects, the colour transition is 
sharp: from white to pink, turning vivid red on addition of a few drops of excess silver nitrate. 


In solutions containing acetic acid a slight over-consumption was experienced. When titrating ~ 


chloride ions in a neutral medium, the indicator became adsorbed — prior to attaining the end 

point — even in the case of high concentrations of ethanol. However, when conditions described 

at the titrations of bromide ions (2:1 ratio) prevailed, end polets were readily observable in 
solutions containing acetic acid. 


Table DI 


Turayon of potassium bromide and chloride solutions, respectively, with a 0,1 N solution of silver 
nitrate in the presence of organic solvents. Indicator : di-iodofluorescein 


% 


2,0 N aL" 
Ntnheed acetic acid organic solvent 
mil ; 1 


15 oo of acetone 
10 20 30 ml of acetone 0,0 
5 45 50 ml of acetone 0,0 
10 5 20 ml of acetone + 0,1 
15 - 30 ml of ethanol + 0,13 
10 _ 40 ml of ethanol + 0,3 
15 — 15 ml of dioxan + 0,0 
10 20 30 ml of dioxan + 0,2 
‘5 45 50 ml of dioxan + 0,2 
10 eRe 20 ml of dioxan +0,1 
0,7 N KCl 
applied, ml. 
“15 sie 20 ml of acetaldehyde + 0,13 
10“ 10 — -: | 40 ml of acetaldehyde 10,01 + 0,1 
10 - ~ eee: 30 ml of Acetaldehyde 10,1 + 0,1 
15 ies And 30 ml of dioxan |” 15,01 + 0,07 
5 45 — 80 ml of dioxan , 5,00 0,0 
10 - 15 ml of dioxan 10,1 


When titrating - chloride ions, di-iodo-fluorescein indicated’ end point quite reliable in 
the presence of acetaldehyde. Applying this solvent at a ratio 1 : 1, the colour transition eppeared 


*It was observed in the present investigations that the sensibilizing effect of indicator’ 
is, in general, increased by the presence of organic solvents. 
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prior to the point of equivalence. At a ratio 2: 1, however, indication of end point was of satis- 
factory accuracy, with a colour transition from faint yellowish white to red. In slightly diluted 
solutions of alkali chloride, coagulation occurs only at the end point. Titrations were carried 
out also in chloride solutions containing acetic acid. It is of interest to note that at the titration 
of solutions of alkali bromides the colour transition of the otherwise effective indicator shows 
in the presence of acetaldehyde by far not the same sharp contrasts as with acetone.-This is 
probably due to the strong flocculation of precipitate at the end point. At the titration of bromide 
ions in the presence of dioxan, di-iodofluorescein shows a colour transition from greenish yellow 
to pink exactly at the end point. At the titration of chloride ions, transition is from white to 
red. The applied ratio of aqueous solution to organic solvent was | :1 with bromide, and at least 
1: 1,5 with chloride. Titrations were carried out also in solutions containing acetic acid. When 
titrating bromide solutions, coagulation occurred only in the proximity of the point of equivalence 
whereas at the titration of chloride solutions it could to a small extent be observed in the course 
of the titration as well. ; 

Table III shows several values obtained at titrations carried out in the presence of 


_ di-iodofluorescein. 


Titration of chloride and bromideions, respectively, with dimethyl-di-iodofluorescein used 
as an indicator 


The procedure applied was identical to that used with di-iodofluorescein. The behaviour 


of these two indicators was strikingly similar to an extent making it unnecessary to discuss 


_ dimethy]-di-iodofluorescein separately. 


Indication of end point by rose bengale in titrations of chleride and bromide ions, 
respectively 


In an aqueous solution the indicator (being originally suited only for titrating iodide 
ions) shows a poorly discernible colour transition from carmine-red to bluish red at the end 
point. A similar colour transition was observed at the titration of 0,1 N solutions of potassium 
bromide in neutral medium when the solutions were mixed with identical volumes of acetone 
or ethanol. When, however, the solution contained also acetic acid, the dropwise added indicator 
solution of red colour became colourless and a fine colour transition from greenish yellow (the 
original colour of silver bromide) to bluish red took place. Thus e. g. with a mixture of 10 ml 
of 0.1 N solution of potassium bromide, 5 ml of concentrated acetic acid, 15 ml of acetofie and 
5 drops of a 0,1% aqueous solution of indicator, the quantity of standard solution consumed 
ranged 10,02 and 10,03 ml. The titration of solutions of alkali chloride containing concentrated 
acetic acid was carried out likewise with success at a ratio 2:1 of acetone or ‘ethanol to the 
aqueous solution ; thus, 15 ml of a 0,1 N solution of potassium chloride mixed with 5 ml of 
concentrated acetic acid and 20 ml of acetone consumed 15,03 and 15,01 ml of a 0,1] N solu- 
tion of silver nitrate. Colour transition was from white to bluish red. No end point indication 
could, however, be attained with this indicator when titrating neutral or but slightly acidic 
solutions of alkali chlorides. ae 

~ Table IV shows data obtained at the titration of halogen ions with erythrosin as an 
indicator. 

In the case of erythrosin, of the organic solvents tested, dioxan proved to be the most 
active. The ratio was, in general; 1 : 1 (referred to an aqueous solution). When this latter solution 
‘was neutral, the indicator failed even at the titration of iodide ions. However, transitions were 
satisfactory with dioxan added to solutions containing acetic acid. The greater the quantity 
of acetic acid, the more discernible was the colour transition. Under the experimental conditions, 


_the original carmine-red colour of the indicator (added dropwise in form of a 0,1% aqueous 
‘selution) disappeared, and the colour transitions with iodide were from ochre to violct, with 


bromide from faint yellow to violet and with chloride from pink to violet. However, in the latter 
case, readily observable colour transitions were attained ake at chloride concentrations ranging 
below about 0,02 N. In general, coagulatien occurred only at the end point. Erythrosin furnished 
reliable end point indications with bromide and chloride ions, respectively, when using acetone 
or ethanol. It is advisable to protect solution and preeipitate against light effects during titration. 

With erythrosin, solvents tested (dioxan, acetone and ethanol) proved to be effective 
also in the presence of strong acids. With déetone und dioxan, erythrosin showed sharp colour 
transitions at the titration of all the three halogen ions. With ethanol, however, the colour 
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transition was less sharp at the titration of bromide ions and very indistinct at that of chloride 
ions, showing in the latter case a rather strong coagulation. Iodo-eosin behaved similarly to 
erythrosin. 


Table IV 


Titration of halogen ions with 0,1 N silver nitrate in the presence of erythrosin 


Added 


Consumption 
| | of 0,1 N Deviation 
| water i acid | organic solvent Aes % 
\ 
0,1 N KI 
15 ml — | 5 ml of concd. acetic acid 20 ml of dioxan* 15,00 0,0 
5 20 10 ml of concd. acetic acid | 35 ml of dioxan 5,02 + 0,4 
15 — | 10 ml of coned. acetic acid 25 ml of acetone 14,98 — 0,13 
10 | — | 5 ml of 2,0 N H,SO, 15 mlofdioxan! 10,01} 40,1 
15 | — | 10 ml of 2,0 N H,SO, 25 mlofacetone, 15,01 + 0,07 
10 — | 5 ml of 2,0 N HNO, 15 ml of acetone 10,00 0,0 
10 - 5 ml of concd. HClO, 25 ml of acetone 9,99 — 0,1 
10 10 | 5 ml of coned. HCIO, 25 ml of ethanol! 10,01 + 0,1 
0,1 N KBr 
5 ml 5 10 ml of concd. acetic acid 20 ml of dioxan 5,00 0,0 
15 ; = | 5 ml of 2,0 N H,SO, 20 ml of dioxan 15,03 + 0,2 
15 | — | 15 ml of 2,0 N H,SO, 30 ml. of 15,04 + 0,3 
) acetone 
0,1 N KCl | 
10 ml | — | 20 ml of coned. acetic acid 60 ml of dioxan 10,02 | ~ + 0,2 


It was attempted to make use of the effect of organic solvents on the action of adsorption 
indicators with p-dimethylamino-benzylidene rhodanine. Its use as an indicator was suggested 
by the fact that, similarly to the derivatives of fluorescein, it forms coloured (violet) precipitates 
with silver ions. It was found that at the titration of iodide solutions containing acetic acid this 
agent acts as a reliable indicator when at least the double amount in volume of acetone is added 
to the solution. This way, colour transition from wine-yellow to violet at the end point will 
enter without any coagulation. The lower limit of acetic acid concentration is 0,2 N. End point 
indication is the sharper, the greater the quantity of acetic acid present. When titrating, 10 
drops of a saturated acetonic solution of the indicator were applied in each case for 50 ml of 
solution to be titrated. It must be noted that of the organic solvents miscible with water mentioned 
in the introduction, acetone gave the most satisfactory end point indication. Table V shows 
some of the data of titrations. 

In further experiments, the effect of organic solvents on the action of p-ethoxy-chrysoidin 
(p-ethoxy-m-diamino-azobenzene) as an adsorption indicator was studied. This agent was 
proposed by SCHULEK and Rozsa [4] for the argentometric titration of neutral solutions 
of iodide and thiocyanate. Attempts to extend the applicability of p-ethoxy-chrysoidin to titration 
of bromide and chloride ions with the use of organic solvents (a method successfully applied 
with the adsorption indicators discussed so far) failed. Moreover, it was found that by adding 
sufficient quantities of ethanol, acetone or dioxan the action of the indicator was suppressed 


* Dioxan stored for longer periods contains peroxides and may cause precipitations of 
iodide. Peroxides may be removed by refluxing with activated aluminium and distilling. It is 
practical to prepare activated aluminium by attacking chips of thin aluminium foils with alkali, 
than keeping the chips rinsed with water (however so that the chips should retain some alkali 
adhering to the surface) for 2—3 minutes in a 0,5% solution of sulphuric acid. After thorough 
- washing with water, the chips may be stored in petroleum ether. 


a 
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even when titrating iodide ions. This behaviour, however, was to be expected, considering 
the mechanism of action of p-ethoxy-chrysoidin as an adsorption indicator. 
Table V 


Titration of iodide with 0,1 N silver nitrate in the presence of p-dimethylamino-benzylidene-rhodanin 
used as an indicator 


i 


Added 0,1 N | 
0,1 N KI : AgNO, | Deviation 
e acetic acid organic solvent ee % 
10 10 mi of 2,0 N AVerl OL ACCLOHE 5-2 sc ee oa aldo vi 10,00 0,0 
10 10 ml of conced. 30) mal. of acétotie’. yee Sa ees 9,98 — 0,2 
15 5 ml of coned. Apiml of ‘acetone sic. incl Seieietea's <> 14,98 | —0,13 


Namely, p-ethoxy-chrysoidin — in contrast to derivatives of fluorescein — 
does not form a coloured precipitate with silver ions. Its colour transition at the 
titration of iodide ions due — according to the investigations of SCHULEK and 
Punocor [5] — to the fact that portions of the dye adsorbed by particles of 
silver iodide retain their character of acid-base indicators. At the titration of 
iodide ions carried out in a neutral medium, the dye adsorbed by negative 
precipitates takes protons from the solution, then the dye adsorbate changing 
its charge at the point of equivalence delivers protons. This process is indicated 
by the dye adsorbate (acting as acid-base indicator) with the colour transition 
from red to yellow. At the reversed titration, the dye adsorbate shows an opposite 
change of colour, owing to protons suddenly received at the end point. This 
phenomenon may be explained in essence by a shift of the zone of transition 
of p-ethoxy-chrysoidin as an acid-base indicator, (py 3,5—5,5), due to adsorption 
forces, towards an alkaline domain by an excess of iodine, and towards an 
acid domain by an excess of silver. More precisely: the dissociation constant 
of adsorbed p-ethoxychrysoidin as an acid-base indicator is altered under the 
action of adsorption forces, however, this change takes place to different extents, 
depending on the nature (and concentration) of the own-ions. 

The effect of organic solvents on the action of p-ethoxy-chrysoidin is 
explained in a way similar to that of the action «alcohol effect» in the case of 
acid-base indicators. As p-ethoxy-chrysoidin is a basic indicator, presumably 
it is adsorbed through its ethoxy-group [5], and retains its basic character even 
in adsorbed state. In the mixture of an organic solvent of low dielectric 
constant and water, the dissociation constant of p-ethoxy-chrysoidin-silver 
iodide adsorbate as an acid-base indicator will diminish. Since with basic 
indicators the numerical value of dissociation constant agrees with the con- 
centration of hydroxyl ions at the point of transition, the decrease of 
dissociation constant indicates the shift of the point of transition respective 
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of the dye adsorbate to lower py values. This is in good accordance with experi- 
ence. When namely at the titration of iodide ions, the dielectric constant of 
the medium is reduced to a satisfactory extent by the addition of an organic 
solvent, the alkaline colour of adsorbed p-ethoxy-chrysoidin becomes visible 
in the case of both excess iodide and excess silver, respectively. Thus, the shift 
of transition zones required for producing colour change disappears in the positive 
and negative surfaces of precipitate, respectively. 

The results of the present investigations raised the idea of studying the 
behaviour of these two types of adsorption indicators at titrations in non-aqueous 
solutions. Moreover, the explanation of effects of organic solvents on the action 
of adsorption indicators necessitates further quantitative examinations, aimed 
at researches into the solubility conditions of silver halogenides, and of silver 
salts of different derivatives of fluorescein, respectively, in mixtures of organic 
solvents of measured dielectric constants and water, with and without acids 
added, respectively. 


SUMMARY 


The action of adsorption indicators can he influenced to an appreciable extent by the 
addition of organic solvents. As the dielectric constant of the mixture organic solvent : water 
differs from that of pure water, the physical-chemical constants connected with adsorption 
phenomena will undergo a change. With the use of organic solvents of low dielectric constant, 
the field of application of fluorescein derivatives (as floxin, dibromofluorescein, eosin, di-iodo- 
fluorescein, dimethyl-di-iodofluorescein, rose bengale, erythrosin, iodo-eosin) was successfully 
extended with argentometric titrations of halogens. At the titration of iodide ions, also p-dimethyl- 
amino-benzylidene rhodanine proved to be a suited indicator in the presence of acetone and 
acetic acid. In contrast to derivatives of fluorescein forming coloured precipitates with silver 
ions, p-ethoxy-chrysoidin which acts as an acid-base indicator in processes of adsorption indi- 
cation, was found ineffective in a medium of low dielectric constant. 
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BO3QEMCTBHE OPFAHHYECKHX PACTBOPHTEJIEH HA MPOLIECCbI 
ATCOPBLIMOHHbIX HHOHKATOPOB 


Al. Boexap u C. Wapomu 


(TexHnyeckHi yHHBepcuTeT TAxKeTOH NpombluueHHOcTH HM. M, Paxkouin, II-A xumMMuecKan Kadempa, 
r. Muwkonbu) 


Tloctynuno 6 oxtaOpa 1954 r. 
Pesime 


Tipu nomowm opraHnyeckuxX pacTBOpuTeneH WeHcTBHe aNCOpOWUMOHHEIX HMHAHKATOpOB 
3HAYHTENbHO H3MCHACMO, TAK KaK AHIICKTPHYeCKaA MPOHHUaeMOCTb CMECH PaCTBOPHTeJIb-BOMa 
OTIMYAeTCA OT AHITEKTPHYeCKOH MpPOHHWAeMOCTH YHCTOH BOLI, H, TAKHM OOPasOM, PU3SHKO- 
XHMHYECKHE CBOHCTBA, CBASAHHBI€ C aCOPpOWMOHHbIMM ABIIeCHHAMM, H3MeHsAOTCA. Iipx no- 
‘MOWIH OpraHHyecKux pacrsopuTeneii C MasIGCHbKUMH 3HAYCHHAMH J{HOICKTPHYeECKOH MOCTOAH- 
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HOH aBTOPaM YaNOCb 3HAYMTENbHO PaCWIMPHTb OOMACTh MPHMeHEHHA MpPOHSBOMHHIX dsryopec- 
yeiHa (pn0KcuH, AHOpOMnyopecueiin, 903nH, AMHOAPNyOpecuelin, AUMeTHIAMHOAIyoOpec- 

' WeHH, pO3-OeHranb 9PHTPO3HH, HOAI03HH) pH apreHTOMeTPHYECKHX THTPOBAHHAX FasOuAOB. 
Ilpu THTPOBaHHM MOANA, B MpPHCTyTCTBHH aHeTOHAa M YKCYCHOM KHCNOTHI, B KayeCTBe HHH- 
KaTOpa MO)KHO MPHMeHATh MW NapaqHMeTHNaMHHO-OeH3HINeHpOMaHHH. B MpOTHBOMOJIOK- 
HOCTH NIPOMSBOAHBIM duyopecueiina, OOpasyouiMM WBETHOM OCaOK C HOHAMH Cepedpa, Mapa- 
STOKCHXPH3OH AHH, KOTOPbIi B Mpouecce aqcopOuMOHHOH HHAMKayMN WeMCTByeT KaK KUCIIOTHO- 
OCHOBHOH MHAMKATOP, HepecTaHeT AeCTBOBATH B cpese C HEOObUION AHOEKTPHYeCKOHK NPOHH- 
1a2eMOCTbIO. 


DIE BEEINFLUSSUNG VON ADSORPTIVEN INDIKATIONSVORGANGEN 
DURCH ORGANISCHE LOSUNGSMITTEL 


J. Bognér und Sz. Sérosi 
(IT, Lehrstuhl fiir Chemie der M. Rékosi Technische Universitat fiir die Schwerindustrie, Miskolc) 
* Bingegangen am 6. Oktober 1954 


Zusammenfassung 


Die Wirkung von Adsorptionsindikatoren kann durch Zugabe von organischen Lésungs- 
mitteln bedeutend beeinflusst werden. Das Gemisch: organisches Lésungsmittel-Wasser hat 
namlich eine andere Dielektrizitatkonstante als reines Wasser, dadurch 4ndern sich die mit 
den Adsorptionserscheinungen in Zusammenhang stehenden physikalisch-chemischen Kons- 
tanten. Die Zugabe organischer Lésungsmittel von kleiner Dielektrizitatkonstante erméglichte 
eine bedeutende Erweiterung des Anwendungsbereiches von Fluoreszeinderivaten (Floxin, 
Dibromfluorescein, Eosin, Dijodfluorescein, Dimethyldijodfluorescein, Rose Bengale, Erythrosin, 
Jodeosin)bei der argentometrischen Titration der Halogene. Bei der Jodidtitration in Anwesen- 
heit von Aceton und Essigsaéure kann auch p-Dimethylamino-benzylidenrhodanin als. Indikator 
beniitzt werden. Im Gegensatz zu den Fluoresceinderivaten, die mit Silberionen farbige Nieder- 
schliage liefern, hért die Wirkung von p-Ethoxy-chrysoidin, welches im adsorptiven Indikations- 
vorgang als ein Séure-Base Indikator wirkt, in einem System von kleiner Dielektrizitatkonstante 
volistandig auf. 


Janos BocnAr Miskolc, Egyetemvaros. 
Szilvia SARost Miskolc, Egyetemvaros. 
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EINFLUSS DER ELEMENTE DER VI. HAUPTGRUPPE 
DES PERIODISCHEN SYSTEMS AUF DIE 
LICHTABSORPTION ORGANISCHER VERBINDUNGEN, I. 


SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN DER IN SEITENKETTE 
HETEROATOMHALTIGEN AROMATISCHEN DICARBONSAUREN 


A. I. KISS und B. R. MUTH 
(Zentralforschungsinstitut fiir Physik der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, Budapest) 
Eingegangen am 15. Oktober 1954 


Das Hauptziel unserer Untersuchungen war festzustellen, welche Rolle 
die Elemente der VI. Hauptgruppe des periodischen Systems (O, S, Se) in der 
Lichtabsorption aromatischer Verbindungen spielen und in welcher Form diese 
in den uitravioletten Absorptionsspektren zum Ausdruck kommt. Die Durch- 
musterung der Literatur-zeigte, dass die Frage in dieser Beziehung nur wenig 
untersucht wurde. Die Wirkung der Heteroatome wurde mit Riicksicht auf das 
chemische Verhalten und die Struktur mehrmals, auch durch quantenmecha- 
nische Berechnungen [1] gepriift. 

Fir unsere Untersuchungen haben wir Verbindungen hergestellt, deren 
Molekeln voneinander sich nur in O, S, Se-Atomen unterscheitlen. All diese 
Derivate sind aromatische Mono-, bzw. Dicarbonsduren. Sie kénnen in zwei 
Gruppen geteilt werden: 1. phenylglykolsadureartige, 2. salicylsiureartige Ver- 
bindungen. In unserer nachsten Arbeit werden wir itiber diphenyldicarbonsaure- 
artigen Derivate berichten. 


Die Elektronenverteilung der Benzolderivate 


Die Substituenten kénnen das symmetrische 2-Elektronensystem des 
Benzolmolekiils durch ihre induktive, hyperkonjugative, bzw. mesomere Wirkung 
beeinflussen [2]. Wenn die Substituenten bis 200 my keine eigene Lichtabsorp- 
tion aufweisen, so tritt nur die Veranderung der Benzolbanden zur Erscheinung 
(Extinktionsveranderung, Bandenverschiebung). Wenn hingegen der Substituent 
eine eigene Absorption besitzt, oder der Anregung seines freien Elektronen- 
paares bis 200 my eine Bande entspricht, so lassen sich zwei Falle unterscheiden : 
1. ist der Substituent mit einer isolierenden Gruppe vom Ring getrennt, so kommt 
die Lichtabsorption des Benzolringes und des Substituenten voneinander unab- 
hangig zur Geltung (HENRI Gesetz), 2. ist er jedoch mit dem Benzolring direkt 
verbunden und auch mesomeriefahig, so wird sich eine neue Lichtabsorption 
ausbilden. 

Alle Substituenten beeinflussen die symmetrische Elektronenverteilung 
des Benzolringes, womit die Extinktion steigt. Die Ausbildung des einheitlichen 
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mesomeren Systems verursacht wegen der Verbreitung des 2-Elektronensystems ~ 
neben Extinktionserhéhung die Verminderung der Anregungsenergie und somit 
die Verschiebung der Banden nach den langen Wellen. Im Falle mehrerer 
Substituenten tritt von der gegenseitigen Lage der Substituenten abhangend 
die mesomeriestérende Wechselwirkung auf. 

Im Sinne der Erwahnten wurden die Spektren der untersuchten Ver- 
bindungen in Bezug auf das Benzol, als Grundkérper, behandelt. 


Das Spektrum des Benzols 


Dies besteht aus drei Banden, aus welchen zwei im ultravioletten, die 
dritte im Schuman-Gebiet erscheinen. Neuerlich hat Craia [3] eine quanten- 
mechanische Erklarung der Anregungsvorginge der Benzolbanden gegeben. 
Die Molekiilbahn- und Valenzbindung-Theorie fihrten in gutem Einklang zu 
dem Ergebnis, dass die bei 260 my liegende Bande zu den Ubergang A,,—B,, 
zugeordnet werden kann. Die Bande bei 200 mw entspricht der Anregung 
A,,—E,,, die bei 175 my der Anregung A,,—E,,. 


Die Wirkung der Carboxylgruppe 


Die Carboxylgruppe weist wegen ihrer Doppelbindung eine elektronen- 
anziehende Wirkung auf, demzufolge iibt sie auf den Benzolring hauptsachlich 
einen negativ-elektromeren Effekt aus. Kiss und CsErNEKY [2] haben fest- 
gestellt, dass bei der Benzoesaure (I) die miteinander direkt verbundenen Gruppen 
von Phenyl und Carboxyl in Grundzustand ihre eigene Mesomerie aufweisen. 
Im Grundzustand ist das Bestehen einer gegenseitigen Mesomerie wegen der 
kleineren Anzahl der Doppelbindungen kaum_ wahrscheinlich. Dement- 
sprechend wird im Grundzustand (Ia) eher eine induktive, im angeregten Zustand 
hingegen (Ib) mehr eine mesomere und induktive Wirkung auftreten. Die Ver- 
ainderungen 
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der Kurve (Abb. 1., K. 1.) gegeniiber dieser des Benzols sprechen vollig dafir. 
Die Kurve ist wescnthch nach den langen "Wellen verschoben und zeigt eine 
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Extinktionserhéhung, die Zahl der Banden bleibt aber unverandert. Daneben 
wird die auf das Benzol charakteristische Schwingungsstruktur durch die meso- 
mere Wirkung der Carboxylgruppe verwischt. 

In allen weiteren Carbonsdure-Spektren treten dhnliche strukturlose 
Banden auf. Dies zeigt, dass hier dieselbe durch die Wirkung der Substituenten 
beeinflussten Anregungsvorginge vorkommen, wie beim Benzol. 


I. Phenylglykolsiure-artige Verbindungen 
a) Zwei orto-stellige Carboxylgruppen 


Die Kurve der Phthalsaure (Il) besitzt drei Banden (Abb. 1, K. 2.), d. h. 
eine Bande mehr, als diese der Benzoesaure [4]. Die zwei Banden (bei 275 
und 229 mu) kommen mit einer der Benzoesdure fast gleichen Wellenlange 
und Extinktion vor. Diese kleinen Veranderungen weisen auf die mesomerie- 
stérende Wirkung der zwei Substituenten hin, wodurch sich eine einheitliche 
auf das ganze Molekiil ausbreitende mesomere System nicht ausbilden kann. 
Aus sterischen Griinden ist es kaum wahrscheinlich,dass eine o-chinoidale Struktur 
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mit der gleichzeitigen Teilnahme der zwei Carboxylgruppen sich ausbilden 
kénnte, was auch durch die ahnliche Kurve der Homophthalsaure bestatigt wird. 

Die dritte Bande (205 my) der Phthalsdure tritt bei der Benzoesaure im 
ultravioletten Gebiet noch nicht auf, ihre Erscheinung wird offenbar durch 
die Wirkung der zweiten Carboxylgruppe verursacht. Die Ionisation des Molekiils 
kann hier auch eine Rolle spielen, deren Einfluss im allgemeinen im kurzwelligen 
Ultraviolett erscheint [2, 5]. Die gréssere Verschiebung dieser Bande gegen- 
iiber der zwei anderen verursacht, dass die bei 229 my liegende Bande weniger 
ausgepragt ist. 


b) Die Wirkung der Methylengruppe 


Die Homophthalsdure (III) weicht nur in einer Methylengruppe von der 
Phthalsdure ab. Somit ist eine der zwei Carboxylgruppen vom Benzolring 
getrennt, wodurch diese mit dem Benzolring nicht in Mesomerie treten kann. 
Diese Gruppe tbt nur eine induktive Wirkung aus, die andere Carboxylgruppe 
besitzt weiterhin ihre mesomere Wirkung. 

Die Kurve der Homophthalsaure (Abb. 1, K. 3.) weist grosse Ahnlichkeit 
zu dieser der Phthalsdure auf, was in Einklang mit der Literatur [6] steht. 
Die Banden der Kurve verbleiben an gleicher Stelle, doch vermindern sich 
gewissermassen die Werte ihrer Extinktion. Ahnliche Veranderungen wurden 
von FEHNEL und Carmack bei Phenyl-alkyl-sulfiden mitgeteilt [7]. 


c) Einfluss der Heteroatome 


Mit der Einfiihrung des Heteroatoms in das Molekiil ist es zu erwarten, 
dass dessen ungebundene Elektronenpaare in der Mesomerie des Molekiils 
teilnehmen und auch selbst anregbar werden. Die der Anregung der Elektronen 
. des O-Atomg entsprechende Bande liegt im Schuman-Gebiet, wahrend die Banden 
des S- und Se-Atoms schon im Ultravioletten. Die Zahl der Banden bleibt 
jedoch unverandert, weil diese Elektronenanregung keine neue Bande gibt, 
sondern sich diese mit den Benzol-Banden verschmilzt. 

Im Falle der Einfiihrung des O-Atoms verandert sich die relative Héhe 
der Banden. Die Kurve der Carbomethoxy-benzoesaure (IV) besteht gleichfalls 
aus drei Banden, mit einem wesentlichen Unterschied aber in der gegenseitigen 
Lage der Banden (Abb. 2, K. 1). Die Bande bei 288 my weist eine wesentliche 
Extinktionserhéhung gegeniber der Homophthalsaure auf und ist am meisten 
nach den langeren Wellen verschoben. Die Versuchsdaten sind in der Tabellen 
I und II mitgeteilt. Die anderen zwei Banden ve-bleiben beinahe an gleicher 
Stelle, aber ihre Extinktion fallt ab und sind mehr ausgepriagt. Dies wird offenbar 
durch die weitere Entfernung der Carboxylgruppe vom Benzolring verursacht. 
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Die Wirkung des O-Atoms kommt besonders bei der Bande bei 288 mu zum 
Ausdruck. Diese Bande erinnert auf die bei 304 my liegende Bande der Salicyl- 
sdure (VII). Die Verbindung IV kann als ein Salicylséurederivat aufgefasst 


Tabelle I 


maximum | 
ay Poa 


288 


3°304 230 


Patina oman 
imu [log <_| 


260 2°751 220 3°653 
281 2°892 241 3°617 
287 3°005 3°685 


werden, bei welchem an Stelle des H-Atoms in der OH-Gruppe ein Essigsaure- 
molekiil steht. Die Scharfe dieser Bande kann offenbar durch die mesomere 
Wirkung des O-Atoms der OH-Gruppe verursacht werden, weil diese bei I und 
II fehlt. Die kleinere Scharfe der Bande bei IV im Verhiltnis zu derselben bei 
VII mag auf die stérende Wirkung der Elektronen der carboxylhaltigen Seiten- 
kette zuriickgefiihrt werden. 


d) Vergleichung der Wirkung der O-, S- und Se-Atome 


Es verursacht keinen wesentlichen Unterschied in der Struktur der Kurve, 
wenn in dem Molekiil statt des O-Atonrs ein S, oder Se-Atom anwesend ist. 
Die Wirkung des Heteroatoms tritt in der Veranderung der Lage der Kurven 
zutage. In den Kurven der Phenylthioglykol- (V) und Phenylselenoglykol-o- 
carbonsdure (VI) herrscht weiterhin der o-Dicarbonsdure-Charakter vor 
(Abb. 2, K. 2—3). 
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Es treten die folgenden Veranderungen auf: Verschiebung nach den 
langen Wellen, sowie Extinktionserhéhung. Die Ausmasse dieser Verainderungen 
sind in Tabelle II zusammengestellt ; sie entsprechen vdéllig den durch das 
periodische System bestimmten Eigenschaften der Heteroatome. Die Ver- 
schiebungen sind mit der Verminderung des negativen Charakters und Erhéhung 
des Atomgewichtes proportional, was durch die leichtere Anregung der 2-Elek- 
tronen und deren grissere Teilnahme in der Mesomerie erklart werden kann. 

Eine weitere Gesetzmissigkeit besteht darin, dass der Unterschied zwischen 
den Kurven der O- und S-Verbindungen grésser ist, als zwischen den der S- 
und Se-Verbindungen. Dies entspricht gleichfalls den bekannten Regeln des 
periodischen Systems. 

Die in den Kurven auftretenden kleineren Abweichungen von diesen 
Regeln kénnen durch die Anregung der freien Elektronenpaare des Hetero- 
atoms erklart werden. Die Bande von V bei 258 my weicht in ihrer Form von 
dieser der entsprechenden Bande von IV ab, was dadurch erklart werden kann, 
dass diese Bande auch die Anregung der freien Elektronen des S-Atoms enthiilt. 
Bei VI spricht die ungleichférmige Extinktionserhéhung der Bande bei 323 
my dafiir, dass hier die sich aus der Anregung der Elektronen des Se-Atoms 
ergebende Bande eingeschmolzen ist. 


II. Salicylsiureartige Verbindungen 
a) Die OH-Gruppe, als zweiter Substituent 


Die zweite Substitution mit OH-Gruppe im Benzoesduremolekil verur- 
sacht eine wesentliche Umgestaltung der Extinktionskurve, dementsprechend 
weist die Kurve (Abb. 3, K. 1.) der Salicylsdure (VII) eine, von der der Benzoe- 
saure véllig abweichende Struktur auf. Die OH-Gruppe ibt eine positiv-elektro- 
mere Wirkung auf das Molekiil aus, somit nimmt sie in dem Mesomersystem 
des Molekiils mit Elektroneniibergabe [2] teil, was zur Bildung eines neuen 
Elektronensystems fiihrt. Dabei wird die sterische mesomeriestérende Wirkung 
beider Substituenten auftreten. Die Bildung einer H-Briicke kann die Meso- 
merie ebenfalls hindern [2]. 

Die Kurve der Salicylsiure besteht aus drei Banden, die in ihrer relativen 
Lage der der Kurve von IV in gewissem Masse dhnlich sind. Die Erscheinung 
der dritten Bande ist wie bei der Phthalsidure auf die starke mesomere Wirkung 
des zweiten Substituenten (OH-Gruppe) zuriickzufihren. 


b) Vergleichung zwischen Salicylsiure und Thiosalicylsdure 


Der Austausch der OH-Gruppe mit einer SH-Gruppe fiihrt zur vélligen 
Strukturanderung der Kurve (Abb. 3, K. 2.) der Thiosalicylsiure (VIII). Diese 
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Saure besitzt vier Banden, die alle nach den langen Wellen verschoben sind ; 
auch tritt eine wesentliche Abnahme der Extinktion ein. Es kénnen aber grosse 
Unterschiede auch in den anderen Eigenschaften dieser Verbindungen ver- 
zeichnet werden. Wahrend die Salicylsiure eine stabile Substanz ist, oxydiert 
die Thiosalicylsaure nach kurzem Stehen an der Luft. Diese wesentlichen Unter- 
schiede kénnen mit der Verschiedenheit der OH- und SH-Gruppen erklart werden. 

Abnliche Veranderungen treten bei der Kurve von Phenol- und Thio- 
phenol [8], (Abb. 4, K. 1—2.) auf, mit dem Unterschied, dass hier keine 


Abb. 3 


stérende Wirkung der COOH-Gruppe wahrzunehmen ist. Es erfolgt eine’ 
Bandenverschiebung und Extinktionsabnahme auch hier, die letztere jedoch 
nur bei der Bande zwischen 270 und 280 my. 

RoBERTSON und MarTsEN [9] schreiben die Bandenverschiebung und 
die Intensitat der Kurve der kleineren Ionisationsenergie der SH-Gruppe zu. 
Nach Kocx [10] entspricht die relative schwache Bande zwischen 295 u. 260 
my der Benzolbande, wihrend die intensive Bande bei 236 my der Konjugation 
zwischen dem Benzolring und dem freien Elektronenpaar des S-Atoms zuge- 
schrieben werden kann. Nach Kiss, VINKLER und CsETNEKY [11] spielen, 
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—infolge der kleineren Elektronenaffinitat des S-Atoms — die Grenzformen, 
bei welchen das S-Atom dem Benzolring-Elektronen liefert, im Grundzustand 
eine gréssere Rolle. Die Ursache der Veranderungen liegt ausserdem in der 
Anregung der einsamen Elektronen des S-Atoms [11]. 


200 300 ms 


Abb. 4 


Die Bande bei 270 my entspricht der Hauptbande des Benzols. Die bei 
238 my liegende Bande gehért zum Ubergang E,, des Benzols, deren Verschie- 
bung gegeniiber dem Phenol durch die Tefinahme der einsamen Elektronen des 
S-Atoms in der Mesomerie verursacht wird. Die Stufe zwischen den zwei Banden 
bei 250—260 my kann als die selbstandige Anregung der Elektronen des S-Atoms 
aufgefasst werden. 

Abnliche Ursachen lisforn wahrscheinlich die VWeranderungen bei der 
Thiosalicylsiure. Die Erscheinung der vierten Bande kann der Anregung der 
Elektronen des S-Atoms zugeschrieben werden. Unserer Meinung ist die Bande 
bei 275 mu dieser Anregung zuzuordnen. Die drei anderen Banden sind die 
der Salicylséure mit beinahe gleichmissiger Verschiebung (Tab. III). Die genaue 
Priifung dieser Frage kann aus Mangel an mehreren Versuchsdaten nicht durch- 
gefiihrt werden. 

c) Die Selenosalicylséure ist nicht stabil, und kann nur in der Form 
seines Alkalisalzes hergestellt werden [12]. Sollte es aber eine solche Verbindung 
geben, so kann es genommen werden, dass ihre Kurve eher der Thiosalicylsaure 
als zur Salicylsiure ahnlich wire. 
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Tabelle TI 
haa maxinum | maximum |} maximum | maximum 
Amp loge | Ame loge} Amm loge lamp loge 
OH 
Vil CI 3°574 236 |3°852] 205 |4:498 
COOH 
SH 
313 | 3°153 | 275 | 3-288 | 242 | 3-653] 220 | 4-024 
COOH 


Beets minimum minimum minimum 
Amu loge {Amt loge jAmu loge 
Ze OH 
| 262 | 2°469 220 | 3°660 
N+ COO0H 
SH 
c 
COOH 


Schlussfolgerungen 


o 


1. Die Extinktionskurve des Benzols. besitzt nach quantenmechanischen 
Berechnungen zwei Banden im ultravioletten, die dritte im Schuman-Gebiet. 

2. Die Elektronenverteilung des Benzolringes wird durch die Substitution 
mit einer Carboxylgruppe zwar verandert, nicht aber in solchem Masse, dass 
neue Anregungsvorgange entstehen wiirden. 

3. Durch die Einfihrung der Carboxylgruppe in den Benzolring entsteht 
eine Konfiguration der 2-Elektronen, die auch bei den weiteren Derivaten 
beibehalten bleibt. 

4. Die Einfihrung der zweiten Carboxylgruppe lést einen bathochromen 
Effekt aus, die die Verschiebung der im Schumann-Gebiet liegenden Bande und 
dadurch die Zunahme der Anzahl der ultravioletten Banden verursacht. 

5. Die auf das ultraviolette Spektrum ausgeiibte Wirkung der zweiten 
Carboxylgruppe witd umso kleiner, je mehr diese Gruppe vom Benzolring in 
der Seitenkette entfernt ist. 

6. Die Einfihrung des Heteroatoms in das Molekiil verandert die 
relative Héhe der Banden wesentlich. 

7. Die Kurve wird parallel mit der Abnahme des negativen Charakters 
des Heteroatoms nach den langen Wellen verschoben. 

8. Zwischen den Kurven der O- und S-Verbindungen besteht — in Ein- 
klang mit der Gesetzmassigkeit des periodischen Systems — ein wesentlich 
grésserer Unterschied, als zwischen der S- und Se-Verbindungen. 
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Beschreibung der Versuche 


Homophthalsaure. Das Phthalsiureanhydrid ergab durch Schmelzen mit Harnstoff 
Phthalimid. Der Imid-Ring wurde durch Reduktion mit Zink gesprengt, wobei sich Hydro- 
methoxy-benzoesaure bildete, welche in salzsauren Mittel gekocht zu Phthalid laktonisierte’ 
Das Phthalid wurde mit KCN geschmolzen. Man erhielt o-Carboxy-phenylacetonitril, das zu 
Homophthalsaure verseift wurde [13]. Fast farblose Blattchen oder Prismen. Schmp. : 181—183°. 

Carbomethoxy-benzoesaure. 0,1 m Salicylsiure wurde mit 0,1 m Monochloressigsaure 
in wissriger Lésung von 0,3 m NaOH versetzt [14]. Gut ausgebildete Blattchen. Schmp. : 
190—192°. 

Phenylthioglykol-o-carbensaure. Dithiosalicylsiure wurde mit Eisenpulver zu Thio- 
salicylsiure reduziert und diese mit Monochloressigsiure gekoppelt [15]. Weisse Nadeln. 
Schmp.: 217°. 

Phenylselenoglykol-o-carbonsaure. Diselenosalicylsdure wurde in alkalischer Lésung mit 
Zink zum Na-Salz der Selenosalicylsiure reduziert und diese mit Monochloressigsdiure gekuppelt 
[12]. Weisses Kristallpulver. Schmp.: 233°. 

Thiosalicylsaure. Dithiosalicylsiure wurde mit Zink in Eisessiglésung reduziert. Schwefel- 
gelbe Nadeln, oder Blattchen. Schmp.: 164—165°. Oxydiert leicht an der Luft. 

Die Absorptionsspektren wurden mit Beckmann’schem Quarzspektrophotometer aufge- 
nommen, die Extinktionswerte in Abstanden von héchstens 5 my, bei den wichtigeren Inter- 
vallen 2 mj und bei der Maxima und Minima 1 mp abgelesen. Die Aufnahmen wurden im 
Quarz-Kiivetten mit 1 cm Schichtdicke zwischen 400 und 205 my durchgefiihrt. Die Kurven 
wurden in Am, und loge dargestellt und die erhaltenen Werte nach folgender Gleichung berechnet : 


E 
ed 
wo E die abgelesene Extinktion, c die molare Konzentration der Lésung und d die Schichtdicke 
in em ist. Fiir die spektroskopischen Aufnahmen wurden die hergestellten Verbindungen bis 


zum standigen Schmelzpunkt umkristallisiert. Als Losungsmittel wurde in allen Fallen 96% 
Athylalkohol in spektroskopischer Reinheit verwendet. 


= bzw. log e = log E — loge 


ZUSAMMENFASSUNG 


Es wurden O, S- und Se-haltige Phenylglykolsiuren sowie Thiosalicylsdure hergestellt 
und spektroskopisch untersucht. Aus der Struktur der ultravioletten Absorptionskurven wurden 
Schliisse beziiglich des Einflusses der Substituenten auf das Benzolsystem gezogen. Es wurde 
die Rolle der Heteroatomen (O, S, Se) in der Lichtabsorption geklart. Dieser Effekt entspricht 
vollig auch den durch das periodische System bestimmten anderen Eigenschaften dieser Atome 
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BJIMAHHE SJIEMEHTOB VI-A FPYMMbl MEPHOQMYECKON CHCT EMbI 
HA CBETONMOPIOWWEHWE OPrTAHHYECKUX COENUHEHHMA. | 


CNEKTPOCKOMHMYUECKHE UCCJIETOBAHUA APOMATHYUECKUX THMKAPBOHOBBIX 
KHCJIOT, COQEP)KAWIMUX TETEPOATOMbI B BOKOBOHM LIEMH 


A. H. Kuuu u B, P. Mym 


(Llentpanbueit HayuHo-nccnefoBaTenbcKHA dusuuecKHit MHcTUTyT BexrepcKoi AKagemun Hayk, r. Byganeuir), 
‘ 


Tloctynuno 15 oxra6pa 1954 r. 
Pesime 


ABTOpaMH MOJyYeHbI M CHEKTPOCKONMYECKM HCCIIEAOBAHbI THOCANHUMNOBAA KMCNOTa u 
MeCHHITANKONeBbIe KHCOTHI, COMepyKatne O, S u Se. Ha OcHOBe CTpyKTyPbI ybTpauoNeTOBLIX 
aOcOpOuMOHHbIN KPHBbIX CACaHbI BbIBOAbI OTHOCHTEIBHO BIMAHHA 3aMCLICHHLIX ATOMOB Ha 
OeHs0N0B0e Apo. OObACcHeHa pomb rerepoaTomos (O, S, Se) B normomjeHHu cBeTa. Hagennoe 
nelcTBue TeTepOaTOMOB MOMHOCTbIO COOTBETCTBYeT APYrHM CBOMCTBAM 9THX ATOMOB, O)KHAae- 
MBIM 110 HX pacNOsIOoKeHHIO B MepHOAMYeCKOM CHCTeMe. 


ACTION OF ELEMENTS OF MAIN GROUP VI OF THE PERIODIC SYSTEM 
ON THE LIGHT ABSORPTION OF ORGANIC COMPOUNDS, I. 


SPECTROSCOPIC INVESTIGATION OF AROMATIC DICARBOXYLIC ACIDS CONTAINING 
HETEROATOMS IN SIDECHAINS 


A. I. Kiss and B. R. Muth 
(Central Research Institute of Physics, Hungarian Academy of Sciences, Budapest) 
Received October 15, 1954 


Summary 


Phenyl glycolic acids and thiosalicylic acid, respectively, containing O, S and Se have 
been prepared and examined by spectroscopy. On the basis of the structure of ultraviolet 
absorption curves conclusions are drawn on the effect of substituents on the benzene ring. 
A theory is evolved for the explanation of the role of heteroatoms (O, S, Se) in light absorption. 
This effect is in complete accordance with other properties of the atoms defined by the 
periodic system. 
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EINFLUSS DER ELEMENTE DER VI. HAUPTGUPPE 
DES PERIODISCHEN SYSTEMS 
AUF DIE LICHTABSORPTION ORGANISCHER 
VERBINDUNGEN, II. 


SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN DER DURCH 
HETEROATOME GEBUNDENEN DIPHENYL-DICARBONSAUREN 


A. I. KISS und B. R. MUTH 
(Zentralforschungsinstitut fiir Physik der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, Budapest) 
Eingegangen am 15. Oktober 1954 


In unserer Mitteilung I haben wir aromatische Dicarbonsduren, die das 
Heteroatom als Substituent erhalten, behandelt [1]. Wir haben festgestellt, 
dass die Wirkung des Heteroatoms auf die ultraviolette Lichtabsorption der 
Gesetzmiissigkeit des periodischen Systems vdllig entspricht. In dieser Arbeit 
wird der Einfluss des zwei Benzolringe verbindenden Heteroatoms auf das 
Absorptionsspektrum untersucht. Ausserdem wird die mit der Anderung der 
Anzahl der Heteroatomen einhergehende Wirkung festgestellt. 

Fiir diesen Zweck wurden Diphenyl-dicarbonsaéuren mit 1 und 2 S-, bzw. 
Se-Atomen hergestellt, die sich nur in den Heteroatomen, bzw. in deren Anzahl 
unterscheiden. Die zum Vergleich nétigen entsprechenden Grundverbindungen 
sind auf Grund der Literaturangaben behandelt. 


1. Die Verbindungen mit einem Heteroatom 
a) Grundverbindungen 


Es wurden in der Literatur mehrere Auffassungen fiir die Deutung der 
Extinktionskurve von Diphenylsulfid (Abb. 1, K. 1.) bekanntgegeben [2—4 ]. 
Nach RoBERTSON und MarsEN [2] besteht die gleiche Ahnlichkeit zwischen 
den Kurven von Thiophenol und Diphenylsulfid, wie zwischen den von Phenol 
und Diphenyloxid. Die zwei Banden der Kurve von Diphenylsulfid sind bei 
beinahe gleicher Wellenlange wie die von Thiophenol, aber ihre Intensitat ist 
wesentlich héher. Wegen der kleineren Ionisationsenergie der SH-Gruppe 
gegeniiber der OH-Gruppe ist, ihrer Meinung, die Wechselwirkung zwischen 
Benzolring und SH-Gruppe gesteigert [2 ]. 

Nach Koon [3] entspricht die Bande von Diphenylsulfid bei 274 my 
der Konjugation zwischen einem Benzolring und dem S-Atom. Die Anregung 
der hohen Banden bei 250: my enthalt die Mesomerie beider Benzolringen, die 
durch die ungebundenen Elektronen des S-Atoms miteinander in Kunjugation 
sind. FEHNEL und Carmack [4] haben die Wirkung der O- und S-Atomen 
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verglichen und behaupten, dass zwischen Diphenyloxid und Sulfid eine grosse 
Ahnlichkeit durch solche mesomere Formen besteht, bei welchen das S-Atom 
dem Benzolring Elektronen liefert. Nach unserer Meinung besteht derselbe 
Unterschied zwischen den Kurven von Diphenyl-oxid und Sulfid, wie bei denen 
von Phenol und Thiophenol. 

Unserer Meinung spielt auch die Anregung der Elektronenpaare des Hetero- 
atoms eine wesentliche Rolle in der Lichtabsorption des Molekiils. Bei Anwendung 
per analogiam der Erklarung fiir die Lichtabsorption aromatischer Schwefel- 


200 300 400 


Abb. 1 


verbindungen von Kiss [5] kann folgendes angenommen werden: die Bande 
bei 274 my entspricht der Hauptbande des Benzols und wird ihre Bildung 
durch die Mesomerie der Elektronen des S-Atoms beeinflusst [5]. Die starke 
Erhéhung dieser Bande gegeniiber der an gleicher Stelle liegenden Bande des 
Thiophenols, spricht auch fiir diese Auffassung. Die Bande bei 250 my entspricht 
der zweiten Benzolbande und der gleichzeitigen Anregung des freien Elektronen- 
paas, im S-Atom, was in Einklang mit der Ahnlichkeit der Kurve von Thio- 
phernol steht. Gegen die Auffassung von Kocu [3] spricht die Tatsache, dass 
die kurzwelligere Bande nur wenig nach den langen Wellen verschoben ist. 
Im Falle einer Ausbildung eines des ganze Molekiil umfassenden para-chinoi- 
dalen mesomeren Systems miisste eine viel gréssere Bandenverschiebung infolge 
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der Ausbreitung des Elektronensystems und dadurch der Verminderung der 
Anregungsenergie auftreten. Die grosse Héhe der Banden kann durch den 
bei der Anregung eintretenden Elektronensprung verursacht werden [6]. 

Die Kurve von Diphenylselenid zusammen mit der des Diphenylsulfids 
wurde von CHAIX [7] mitgeteilt.Er hat die Chromophorgruppen nach ihrem 
batochromen Effekt in eine Reihe gestellt, machte aber keine weiteren Ver- 
gleichungen zwischen den untersuchten Kurven. 

Die Kurve von Diphenylselenid ist gegeniiber der von Diphenylsulfid 
bei fast gleicher Extinktion nach den langen Wellen verschoben. Ein auf- 
fallender Unterschied ist, dass die zwei Banden miteinander wesentlich ver- 
schmolzen sind. Das Minimum bei 267 my der Kurve von Diphenylsulfid kommt 
hier nur als eine Inflexion zum Ausdruck. Die Ursache davon kann der mit 
kleinerer Energie vor sich gehenden Anregung der 2-Elektronen des Se-Atoms 
zugeschrieben werden. Dadurch wird die selbstandige Auregung der 7-Elektronen 
des Heteroatoms an diesem Gebiet verwahrscheinlicht. 


b) Ortho-dicarbonsduren 


Die Kurve von Diphenylsulfid-o,o -dicarbonsaure (I) besteht aus drei 
Banden (Abb. 2, K. 1.). Im Vergleich mit Diphenylsulfid wird es offenbar, dass 
die Struktur dieser Kurven villig verschieden ist. Die Kurve von I zeigt Banden- 
verschiebung und Extinktionsabnahme. Die erstere kann durch die Teilnahme 
der Carboxylgruppen in der Mesomerie erklart werden. Die wesentliche Struktur- 
anderung und Extinktionsabnahme hat offenbar sterische Griinde. Wahrend 
Diphenylsulfid ein planares Molekiil ist, kann das Molekiil von I wegen der zwei 
o-stelligen Carboxylgruppen nicht in einer Ebene liegen. Die abweichende Kurve 
von I kann durch die Veranderung der Anregungsvorgange verursacht werden. 

Eine gleiche Veranderung wurde im Falle von Diphenyl-o,o’-dicarbon- 
séure beobachtet [8]. Es wurde festgestellt, dass der Unterschied durch den 
sterischen Interferenz der zwei o-stelligen COOH-Gruppen und so durch die 
Abweichung von der planaren Konfiguration verursacht werden kann. 

Die Kurve von I zeigt grosse Ahnlichkeit mit denen der Dicarbon- 
sauren, die in unserer vorigen Mitteilung behandelt wurden [1]. Diese Tatsache 
spricht ebenfalls gegen die Planaritat des Molekiils. Hier kommen ebenfalls 
die Anregungsvorgange zur Geltung, welche bei den o-Dicarbonsaéuren domi- 
nieren. Das Heteroatom verursacht keine neue Anregungsméglichkeiten, die 
Anregung seiner Elektronen wird in der drei Banden erhalten. 

Die Kurve von Diphenylselenid-o,o’-dicarbonsiure (II) zeigt ebenfalls 
eine grosse Abweichung von Diphenylselenid. Sie ist aber ahnlich der Kurve 
von I zeigt gegeniiber dieser eine Verschiebung der Banden nach den langen 
Wellen und Zunahme der Extinktion (Tab. I). Es ist die gleiche Erscheinung. 
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wie wir friiher beobachtet haben und kann von dem Unterschied zwischen den 
Se- und S-Atomen verursacht werden. Im Falle eines Se-Atoms wird die Elektro- 
neniibergabe leichter, wobei die Anregungsenergie abnimmt und sich die Wahr- 
scheinlichkeit des Uberganges wegen der starkeren Teilnahme der Elektronen 
in der Mesomerie erhéht. 


COOH HOOC 
3°566 | 252 |3°871 


HO 
H HOOC 
ae e 253 222 
S228 
COOH ame 
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COOH HOOC 
Se— Se 


2. Verbindungen mit zwei Heteroatomen 
a) Grundverbindungen 


Mit der Kurve des Diphenyldisulfids hat sich neuerlich Koco [9] befasst. 
Die Kurve (Abb. 1, K. 2.) zeigt ein sehr intensives Maximum bei 238 mp 
(log ¢ = 4,2) und weiterhin zwei bestimmte Inflexionen. Somit zeigt diese Kurve 
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eine grosse Abweichung von der des Diphenylsulfids, wovon auf einen anderen 
Anregungsmechanismus schliessen kann, deren Ursache in der auch von KocH 
angenommenen nicht-planaren Konfiguration des Molekils von Dipheny]l- 
disulfid besteht, wahrend Diphenylsulfid planar ist. Nach der kristallstruktu- 
rellen Bestimmung von Toussaint [10] bildet der Benzolring einen Winkel 
von 36° mit der Disulfidbindung. Nach Koch dissoziiert das Molekiil in angeregtem 
Zustand wegen Ladungsverschiebung entlang der S—S-Bindung. Die so gebil- 
deten zwei Phenylmercaptogruppen nehmén in der Anregung teil. Diesem Anre- 
gungsvorgang ist, seiner Ansicht, die intensive Bande bei 238 my zuzuschreiben 
[9] und diese entspricht der hohen Bande von Thiophenol. Bei dieser Anregung 
spielen die Elektronen des Benzolringes und des S-Atoms gleichzeitig eine Rolle. 
Die Inflexion bei 270 my entspricht der Anregung des Benzolringes, die bei 
300 my der Anregung der Disulfidbindung [9]. Dies wird durch die Tatsache 
bestatigt, dass die zwei Banden von kiirzerer Wellenlange bei gleicher Wellen- 
lange liegen wie bei Thiophenol, aber ihre Extinktion ist wesentlich erhéht. 

Die Kurve von Diphenyldisulfid und gleichzeitig auch die des Diselenids 
. wurden von CHAIx [7] mitgeteilt. Die Kurve des Diphenyldiselenids hat 
ein gut ausgepragtes Maximum bei 340—350 mu. Dieses kann mit Verschiebung 
nach dem Sichtbaren der Inflexion von Diphenyldisulfid bei 300 my entsprechen. 
Diese Bande kann demzufolge der Anregung der Diselenidbindung zugeschrieben 
werden, welche als selbstandiges Chromophor wirkt. Die Kurve ist nur bis 
auf 260 my aufgenommen, so erscheint die zweite Bande nicht. Diese sollte 
der Bande des Diphenyldisulfids bei 238 my entsprechen. 


b) Ortho-dicarbonsaéuren 


Die Kurve der Dipheny]-disulfid-o,o’-dicarbonsaure (III) weicht in grossem 
Masse von der der Grundverbindung ab, ebenso wie im Falle des Monosulfids 
(Abb. 2, K. 3.). Bedeutsamer ist aber der Unterschied, dass die Extinktion 
nicht vermindert, sondern erhéht wird. Hier kommt die Planaritaét aufhebende 
Wirkung der COOH-Gruppe nicht vor, weil schon die Grundverbindung nicht 
planar ist. Die Wirkung der Carboxylgruppe ist deswegen nicht sterisch, doch 
kommt ihre mesomere und induktive Wirkung zur Geltung. Diese verursacht 
die Anderungen der Kurve, die den anderen Dicarbonsaure-Spektren ahnlich ist. 

Die gleiche ist die Lage bei Diphenyl-diselenid-o,o’-dicarbonsaure (IY). 
In seiner Kurve (Abb. 2, K. 4.) erscheint die der Diselenidbindung entsprechende 
Bande nicht, sondern weist die Kurve die fiir die Dicarbonsdure charakteris- 
tische Struktur auf und dementsprechend besteht sie aus drei Banden. Die 
Kurve von IV zeigt die gleichen Veranderungen wie diese von III (Verschiebung 
der Banden und Zunahme der Extinktion), und weist eine Ahnlichkeit zu dieser: 
von I und I auf, was im Einklang mit den vorerwahnten Gesetzmissigkeiten steht. 
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Einfluss der Zahl der Heteroatomen 


Es kénnen weitere interessante Zusammenhange aus der Vergleichung 
der 1 und 2 Heteroatome enthaltenden Verbindungen dargelegt werden. Wie 
es aus den Angaben der Tabelle und den Spektren zu ersehen ist, liegt die Kurve 


300 


Abb. 2 


von III bei wesentlich grésserer Extinktion, als diese von I, wobei keine bedeut- 
same Anderung in den Werten der Wellenlange auftritt mit Ausnahme der 
ersten Bande, welche sich nach den kurzen Wellen verschiebt. Dies besteht 
auch bei den Verbindungen II und IV. Dementsprechend kann es festgestellt 
werden, dass in diesem Falle die Verdoppelung der Zahl der Heteroatome bloss 
eine Extinktionserhéhung in dem Sinne hervorruft, dass das Molekiil bei Anwesen- 
heit von zwei Heteroatomen mit griésserer Intensitat absorbiert. 

Wie erwahnt, hat CHarx [7] die zwischen zwei Benzolringe liegenden 
Chromophore nach ihrer auf das Absorptionsspektrum ausgeiibten bathochromen 
Wirkung in eine Reihe geordnet. Seiner Auffassung nach wichst die Wirkung 
der Chromophore in der folgenden Reihe : — S —, — Se —, -S —S—; — Se — 
— Se —. Dies wurde von CHAIx in bezug auf den Grundkérpern festgestellt. 


) 
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Aus unseren Angaben ist es zu ersehen, dass bei den Dicarbonsaurederivaten 
diese Regel nur fiir die Verainderung der Extinktion giiltig ist. Die Zunahme der 
Extinktion ist besonders beim Maximum der ersten Bande gut sichtbar. Dies 
trifft aber — wie es bereits festgestellt wurde — bei allen Werten der Wellen- 
lange nicht zu, sondern nur zwischen den Paaren S, Se, bzw. S—S, Se—Se. Die 
Ursache dieser Abweichung ist die gleichzeitige Anregung der Elektronen des 
Chromophors mit der des Molekiils. 


Schlussfolgerungen 


1. Unabhangig vom Austausch des Heteroatoms bleibt die.Struktur der 
Extinktionskurve unverdndert; die aus drei Banden bestehende Kurve ist 
fiir die Struktur der Dicarbonsaure charakteristisch. 

2. Der Wechsel des Heteroatoms (Se statt S) ist mit einer Verschiebung 
der Kurve nach den langen Wellen verbunden. 


3. Die Veranderung der Zahl der Heteroatome verursacht eine Zunahme 
der Extinktion. 


Beschreibung der Versuche 


Diphenylsulfid-o, o’-dicarbonsaure. Thiosalicylsdure reagierte in Verbrennungsrohr mit 
o-Chlorbenzoesaure in Anwesenheit eines Kupferkatalysators. Das Produkt wurde durch fraktio - 
nierte Destillation gereinigt [11]. Schmp.: 229—230°. Weisse Nadeln. 

Diph id-o, o’-dicarbonsaure bildete sich neben Diphenyldiselenid-o,o’-dicarbon- 
apt oy ]. Schmp. : 228—229°. Blassgelbe Mikrokristalle. Ber.: € 52,3; H 3,1. Gef.: C 52,5 

3,38%. 

Diphenyldisulfid-o, o’-dicarbonsiure. Anthranylsaéure wurde diazotiert und mit Natrium- 
polysulfid zur Reaktion gebracht [13]. Schmp.: 288—290° Prismen. 

Diphenyldiselenid-o, o’-dicarbonséure. Anthranylsaure wurde diazotiert und mit Alkali- 
hydroselenid zur Reaktion gebracht [12]. Schmp.: 296°. Fast farblose Mikrokristalle. Ber. : 
C 42; H 2,5. Gef.: C 41, 975, H 2,61%. 

Die Durchfithrung der Aufnahmen der Spektren ist in unserer vorangehenden Mitteil- 
ung beschrieben [I }. 


ZUSAMMENFASSUNG 


Es wurden Diphenyldicarbonsaéuren mit 1 und 2 S, bzw. Se-Atomen hergestellt und 
spektroskopisch untersucht. Auf Grund der Vergleichung mit den Grundverbindungen wurden 
Folgerungen auf die Struktur der Kurven gezogen. Es wurde der Einfluss der Heteroatome 
auf die Anderungen der Spektren festgestellt. Diese Wirkung entspricht véllig den Regeln des 
periodischen Systems. Weiterhin wurde die auf die Kurve ausgeiibte Wirkung einer Veranderung 
der Zahl der Heteroatome untersucht. 
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BJIAAHHE SJIEMEHTOB VI-M PPYMMbI MEPHOQMYECKON CHCTEMBI 
HA CBETONOMIOWWEHHE OPFAHHYECKMX COEQHMHEHMM. II 


CONEKTPOCKONMUYUECKOE HMCCJIEMOBAHHE TH®EHWJINHVKAPBOHOBbIX KHCJIOT, CBASAH- 
HbIX TETEPOATOMAMH 


A. H. Kuuu u B. P, Mym 
(LlentpanbHblit HayyYHo-HccnepOBaTeNbCKHH usnyecknit Mnctutyt BenrepcKoit Akagemun HayKk, r. Byganeut) 


Tlocrynuno 15 oxta6pa 1954 r. 
Peswme 


ABTOpaMH MOy4eHbI WH CNeEKTPOCKONMMYeCKH HCCIEMOBAHbI AndenusHKapOOHOBbIe 
KHCNOTHI, COMeprKalve OMMH MU WBa aToma S u Se. Ha OcHOBaHHH MX COMOCTaBNeHHA C OCHOB- 
HbIMM COCHHCHHAMH CCIaHbl BbIBOAbI OTHOCHTEIbBHO CTPyKTYPbl KPHBbIX H YCTAHOBJICHO 
BIIMAHHE FeTepOATOMOB Ha HSMCHEHHE CIICKTPOB. STO eHCTBHE MOMHOCTbIO COOTBETCTByeT 
3aKOHOMEPHOCTAM MepHoOAnYeCKOH cucTeMbI. Kpome TOrO, HCCNeqOBaHO BAIMAHHE H3SMCHCHHA - 
uucyla reTepoaTOMOB Ha XO KPHBbIX. 


ACTION OF ELEMENTS OF MAIN GROUP VI OF THE PERIODIC SYSTEM 
ON THE LIGHT ABSORPTION OF ORGANIC COMPOUNDS, II. 


SPECTROCOPIC INVESTIGATION OF DIPHENYL DICARBOXYLIC ACIDS BOUND BY HETEROATOMS 
A, I Kiss and B, R. Muth 
(Central Research Institute of Physics, Hungarian Academy od Sciences, Budapest) 
Received October 15, 1954 


Summary 


Diphenyl dicarboxylic acids containing one and two sulphur atoms and selenium atoms, 
respectively, have been prepared and examined by spectroscopy. On the basis of a comparison 
with the ground compounds, conclusions are derived referring to the structure of curves of 
absorption. Then the effect of heteroatoms on the changes of spectra has been established and 
found to be in complete accordance with the rules of the periodic system. In addition, also 
the effect of he.eroatoms varying in numbers on absorption curves has been studied. 


Arpad Istvan Kiss 


Béla Rébert Muu ( Pvdapest, XII. Konkoly Thege ut 


Fehlerberichtigung 


In der Mitteilung von A, I. Kiss: Zur Lichtabsorption der Chinolinderivate [Acta 
Chim. Hung. 5, 1 (1954)] sind die Abbildungen dem Text gemiss richtig mit folgenden 
Nummern zu bezeichnen: Abb. 1. statt Abb. 7., Abb. 2. statt Abb. 1., Abb. 3. statt 
Abb. 2., Abb. 4. statt Abb. 3., Abb. 5. statt Abb. 4., Abb. 6. statt Abb. 5., Abb. 7. statt 
Abb. 6. 


STRESS-STRAIN RELATIONS IN RUBBER BLOCKS 
UNDER COMPRESSION, II. 


0. DESSEWFFY, G. SCHAY and P. SZOR 
(Central Research Laboratory of the Rubber Industry, Budapest) 
Received October 20, 1954 


In designing rubber springs subjected to compression it is essential to 
know the exact relationship between strain and stress. It would be a great 
facility to designers if formulae were available from which to calculate this 
relation for blocks of any given shape, based on some measurable physical 
property of the rubber quality alone. At present, neither the statistical theory 
of rubber elasticity nor its modification do not permit of such formulae to be 
deduced. The statistical theory enables us, of course, to compute stresses occurring 
within a limited range of homogeneous strains, this is, however, of little practical 
use, since rubber blocks are usually compressed under conditions which produce 
inhomogeneous strains. 

In a previous paper (Communication I [1]) we have dealt with that sole 
instance of practical importance in which the compressive stress is acting upon 
two parallel faces of the rubber block and these faces are fixed to contiguous 
rigid surfaces (metal fittings) so as to prevent their slipping. Surfaces so fixed 
remain unaltered when the block is set under compression, consequently only 
the free sides suffer deformation and this, according to experience, is always 
accompanied by an increase of the lateral surfaces, when shape and strain are 
those usual in practice. This experimentally verified fact has led to the deduction 
of a formula which expresses correctly the relationship of stress and strain 
in quadratic rubber prisms and cylindrical rubber blocks, provided compression 
takes place between parallel plates larger than the compressed surfaces. In this 
paper it is intended to ascertain the stress-strain relations in rectangular and 
annular rubber bodies by applying the same principles as were adopted in the 
case of quadratic prisms and cylindrical bodies, with a special view to facilitate 
the task of designers. 


Rectangular blocks 


Let the edges of the rectangular body before compression be a, 6, m, and 
those of the rectangular body approaching the shape deformed by compression, 


11 Acta Chimica VII/3—4 
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a’, b’, m’. The volume of rubber being invariable to strain, we can write as a first 
approximation 


abm = a’b’ m’ (1) 
By introducing the terms 
Oey tmy;™ a3 (2) 
a b m 


the condition of constancy of volume may also be expressed as 
xyA = I (3) 


This is an approximation insofar as it desregards the rounding off of the edges 
upon compression. In reality the edges of brick-shaped blocks are rounded off 
when deformed wherefore, strictly, the volume a’, b’, m’, ought to be diminished 
by an adequate correction. This correction is, however, small enough to be 
neglected without any serious error. To obtain the values of x and y, i. e. the 
relative changes of the edges of the base as an explicit function of strain, one 
more equation is required which refers to the increase in the area of the free 
surfaces of the block. The free surface of our paralellepipedons is made up 
of two parts: 


Fy, = 2am and Fy. = 2bm (4) 


These surfaces are deformed by compression. Their values can be obtained from 
three surface portions as detailed in Communication I: 


F,=2[a'm + [Se ( —b) — aa (4 — 2) | (5) 
rs 2| b'mA + ae (a) a) ab (4 (6) 


where d is the radius of curvature of the block’s rounded off surface. Its value 
is directly proportional to the change in the block’s linear dimensions : 


or d=k (7) 


dak Heel 


aay 


With b > a and 
b a 
Se bel a = 6; (8) 


a 
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the relative changes (a,, a.) may be expressed as 


a, = xA + 6,0, (B — Ax + y) _ (9) 
dy = yA + 6, (B— Ay + x) (10) 
where 
rs 1 

ee oe ae ee (11) 
a 
18 
J 
1,6 

° 
1,4 
1,2 
40 09 08 07 0,6 Os > 
Fig. 1 


Let it now be assumed that the relative expansions of the smaller and larger free 
surface portions of our parallelepipedons are identical, i. e. 


a= =a (12) 


The surface tension must have the same value at every point, as other- 
wise unidirectional stresses would occur, and the rubber material would yield 
in their direction. Hence, our above assumption implies the existence of an un- 
equivocal relation between surface tension and surface expansion which must 
be valid at every point of the surface. This assumption was implicit also in 
equation (15) of Communication I. 

It is now possible to obtain a as a function of A by solving the simultaneous 
equations (3) and (12) for the unknown x and y. The validity of assumption (12) 
has been tested experimentally. Having measured the shorter and longer edges 
of the base of compressed parallelepipedal rubber blocks and thus ascertained 
the values of x and y, the relative surface expansions were calculated from equa- 


i1* 
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tions (9) and (10). Fig. 1 shows these increases as functions of the strain (6, = 1,0 
0; = 1,5). It will be seen that the values found fora, and a, agree within the 
experimental errors. The continuous curve represents the function a(A) as 
calculated theoretically from equation (12). 
da 
' The value of 2 required to calculate the stresses occurring on compression, 
may be obtained by differentiating either equation (9) or (10). EF. g., from (9) : 


da dB Age dy 
SS = 6, @ Or So San ee = 7 . 13 
‘ikea aes i= & Aaa aa se 


da 
It can be seen that the values of both a and — aA depend not only upon strain 


but also upon the shape parameters 6; and 9; Whilst one such parameter sufficed 
to characterize cylindrical bodies and quadratic prisms, two are necessary to 
define the form of brick-shaped blocks. In our present calculations, the value 
of the proportionality factor k was taken as 0,46, i. e. the same as in the case 
of quadratic prisms. 

To check the validity of the results deduced theoretically, brick-shaped 
rubber blocks with various characteristics 6, and 9; were made. From measure- 
ments performed on cubes (6,= 0,5; 0; =1; x= -y) made from the same 
rubber quality, the value of the shear modulus was determined to be 9 kg/cm?. 
A compression machine with a maximum load of 5000 kg was used to compress 
the rubber blocks. In order to eliminate the effect of relaxation, values of strain - 
and stress were read 10 minutes after loading. The compressed surfaces under- 
went no tangential displacement with reference to the parallel plates since 
slipping was prevented by the use of somewhat rough pressing surfaces. The 
measured stresses were, within the limits of experimental error, in good agreement 
with calculated values. Fig. 2 illustrates the stress-strain relations found in 
some rectangular rubber blocks, while the continuous curves represent the 
theoretical stress function. 

Although our formulae have been confirmed by experiment we endeavoured 
to find a simpler way to calculate theoretically the stress-strain relation in rect- 
angular rubber blocks, since the above method, requiring as it does a great 
many numerical operations, seemed to be somewhat cumbersome for practical use. 

The ratio of the fixed and free surfaces in brick-shaped bodies is 


rs 
= E 14 
(a+b)m Pes a ( ) 


It was found that the p/G values for these bodies were, to an accuracy of +4%, 
in agreement with the values calculated for quadratic prisms, provided the 


STRESS-STRAIN RELATIONS EN RUBBER BLOCKS UNDER COMPRESSION, II. 397 


above 6 was substituted for the «index of stockiness» in equation (25) of Commu- 
nication I. When designing rubber springs a certain variance in hardness 
(modulus) must be taken account of. Therefore, in the design of brick-shaped 
rubber blocks the stress-strain relation valid for quadratic rubber prisms can 
be applied with satisfactory results. Owing to its simplicity, this procedure is 
more suitable for practical purposes. It must, of course, be borne in mind that 


e 
kg/cm2 
240 bt = 2,0 §; =| 2 000 
dy =. 2,0 Ge =10 xxx 
br = 1,0 Pr ae Aare 
bt = 1,0 9% =7 000 
200 


160 


120 


40 


Fig. 2” 


the «index of stockiness» (6) in equation (25) of Communication I means the 
quotient of the fixed and free surfaces if applied to brick-shaped bodies. 


Annular bodies 


Attempts to ascertain the stresses in these bodies by calculating the 
approximate relative expansions of the free surfaces with the above method, 
will not yield correct results. Employing the notations R and r for the outer 
and inner radius and m for the height of the annulus before, and R’, r’ and m’ 
after deformation, and introducing the variables 


la 


Rk 


, 


=“ —-=y, ~=3 yas! sts) 
¢ m . 
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the postulate of constant volume can be expressed as 


R= 
re = Rx? — r2y?2, (16) 


the rounding-off of the generatrices being disregarded. One more relation is, 
d 
however, required to obtain the values of x, y, aand If,in analogy to parallel- 


epipedons, it is assumed that the relative change in the area of the outer free 
surface is identical with that of the inner one, the calculated stresses will be 


10 09 0.8 0.7 0.6 os A} 
Fig. 3 


less than those measured. It was proved by direct experiments also that the 
relative expansion of the outer lateral surface of annular bodies differs from 
that of the inner one. Annular blocks were compressed applying a top pressure 
plate pierced in the middle, and after deformation molten paraffin was cast 
in the empty inner circle of the annuli. Having measured the circumference 
of the solidified paraffin moulds and the outer free surface of the annuli, the 
expansion of the inner surface was invariably found to be less than that of the 
outer one. Fig. 3 shows, for the case of one annular rubber block, the relative 
expansions of these two kinds of free surfaces as functions of strain. The outer 
surface can be seen to have expanded considerably more than the inner one. 
An exact mathematical description of these surface changes is further complicated 
by the fact that, when the strain exceeds a certain limit, the inner free surface 
will wrinkle or touch. 
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Having ascertained from experiments that stresses occurring on com- 
pression of brick-shaped blocks can be calculated with sufficient accuracy by 
substituting the quotient of the fixed and free surfaces in the simpler formulae 
obtained for quadratic prisms, we tried a similar method in the case of annular 
bodies. In equation (25) of Communication I referring to cylindrical bodies, 
we substituted the ratio of fixed and free surfaces of annular bodies for the 
«index of stockiness», but again found that the calculated stresses were consi- 
derably less than the measured ones. It is therefore not possible to calculate 


Ata) 


the stresses occurring on compression in annular bodies from our above relation, 
by accounting for the shape of the rubber block by the ratios of fixed to 
free surfaces. 

Thereafter we attempted to establish an empirical relationship between 
stress and strain in annular bodies subjected to compression. The ratio of fixed 
and free surfaces is 

R—r 


m 


6= 


(17) 


The same as with rectangular bodies, two parameters are required to charac- 
terise the shape of such blocks precisely, but measurements showed that, up 
to about 25% deformation and within +5%, stresses occurring on compression 
depend upon 6 only; in other words, stresses in the range of slight strains are 
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unequivocally defined by the ratio of width to height also in the case of annular 
bodies. Comparing the measured stresses with the theoretical values obtained 
from equations (15) and (25) of Communication I for cylindrical bodies having 
identical characteristic 6-values, we determined, at various strains, the ratios 
of these two kinds of stresses. Their mean values expressed as functions of the 
strain are shown in Fig. 4. The dispersion with reference to 6 of the ratios per- 
taining to identical strains is less than 10% in the range of strains up to 20%. 
In the region of slight strains their mean values lie approximately on a straight © 


P 
kg/cm? 


= 3,J/2 000 
Zee KO 
= 094 a 44 


10 09 08 0.7 0,6 os A 
Fig. 5 


line. Since strains over 20% are of no practical importance in the design of 
rubber blocks to be subjected to compression, in this region the dependence 
of these ratios upon 4 can be taken as approximately linear. Stresses occurring 
on compression of annular bodies may therefore be calculated from the formula 


roelp-alte-$ 


where the ratio h(A) independent of 6 in the range of strains up to 20%, its 
value being. 


da 
= h(A), (18) 


h(A) =3—22 (19) 
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The value of a can again be obtained from equation (25) of Communication 
I which refers to cylindrical bodies. As an example, Fig. 5 shows the stress-strain 
relation for 3 annular rubber blocks. The continuous curves represent the 
functions p(A, a) as derived from equation (18). 


SUMMARY 


Fe exist deduced previously, has been applied to 
rectangular and annular rubber blocks. Measurements have shown, that, while this equation 
remains valid for brick-shaped bodies, to annular bodies it can be applied up to about 20% 
deformation only if the right side is multiplied by the function A (A) = 3—2A, 


The formula p= 6 | (2 ~<) + (« aK 
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SABHCHMOCTb HAIIPS)KEHHA TIOQBEPXKEHHOTO C)KATHIO PE3MHOBOrO 
BJIOKA OT ®HIYPbI BJIOKA. II 


0. Jeméggu, I, Wau u I. Cép 


(Kapeapa gusnyueckoH xumuu Tlonutexnuyeckoro yHuBepcuTeta, r. Byganeuit) 
Tloctynuno 20 oxta6pa 1954 r. 


Peswme 


ABTOpbI NPHMeHHIM K KHPMUGHOOOpAaSHbIM HM KOJIbIOOOpasHBIM TeNaM cyexyroulee 


yPaBHeHne : 
1 1\ da 
p=6|(4—z)+(2—<) a) 


PesyibTaTbl H3MepeHHi aBTOPOB MOKa3bIBawWT, 4TO B CAyyae KHPNHYHOOOpasHbIX TeN 
yKa3aHHOe ypaBHeHHe BbINONHACTCA, a AIA KOM_UeOOPasHbIX TeN AO ABaNWaTANpOWUeHTHOH 
fedopMayuMM ypaBHeHHe MPHMeHHMO TOJIbKO B TOM Cylyyae, ecuIM ero MpaBan CTOpOHa yMHO- 
oKaeTcA Ha yHKyHW fA (A) = 3 24. 
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FORMABHANGIGKEIT DER SPANNUNG VON UNTER DRUCK GESETZTEN 
GUMMIBLOCKEN 


O. Desseuffy, G. Schay und P. Szér 
(Zensralforschungslaboratorium fiir die Gummiindustrie, Budapest) 
Eingegangen am 20. Oktober 1954 


Zusammenfassung 


Die schon frither abgeleitete Gleichung 


p= €l(t—) +(e~z) ai 


wurde auf rechteckige Blécke bzw. ringférmige Gummikérper angewandt. Die diesbesiiglichen 
Messungen bestitigen die Anwendbarkeit dieser Gleichung im Fall von rechteckigen Blocken. 
Bei ringférmigen K6érpern ist die Gleichung dagegen nur anwendbar — bis su einer Deformation 
von etwa 20% — wenn die rechte Seite mit der Funktion h(A) = 3—2A multipliziert wird. 


Olivér Dess—Ewrry Budapest, VIII. Kerepesi at 17. 
Prof. Dr. Géza ScHay Budapest, XI.‘Stoczek u. 2 
Péter Sz6R Budapest, VIII. Kerepesi ut 17. 


COLORIMETRIC DETERMINATION OF MINUTE 
AMOUNTS OF TITANIUM (IV) IN THE PRESENCE 
OF GREAT QUANTITIES OF IRON [IIT] 


P. SZARVAS and B, CSISZAR 
(Institute of Inorganic and Analytical Chemistry, L. Kossuth University, Debrecen) 
Received November 6, 1954 


An important problem of analytical chemistry consists in evolving 
a method of appropriate sensitivity for the rapid determination of titanium(IV). 
A great number of papers recently published [1, 2, 3, 4, 5], apply the sensitive 
colour reactions of titanium(IV) with different phenols and phenol derivatives 
as a basis for its colorimetric determination. In the practical use of these reactions, 
however, substantial difficulties are encountered by the interfering effect exhi- 
bited, in general, by iron, vanadium, molybdenum, etc. Increased difficulties 
are met when minute amounts of titanium are to be precisely determined in 
the presence of great quantities of iron, as e. g. in the analysis of titanium steels. 
Attempts have been made to eliminate the interference of iron by separation 
[3, 6, 7, 8], which process, however, reduces the accuracy and involves a cum- 
bersome technique. The.present investigations were started with the object 
of evolving a method for the determination at an appreciably high accuracy 
of titanium in the presence of large quantities of iron, without any previous 
separation. 


Principle of the method 


First of all, the tiron method [2] was studied in detail as the process 
appearing on the basis of data of literature the most promising to the approach 
of the problem in issue. 

The use of disodium-1,2- a teaadbcnaread: 5-disulphonate as a reagent 
for the determination of iron(III) was first proposed by YOE and Jonzs [9], 
whereas the determination of titanium with the use of this reagent was evolved 
by Yor and ARMSTRONG [2], the name tiron indicating the substance to 
be suited for the determination of both titanium and iron. 

In the original prescription, the interfering effect of iron(III) at the determi- 
nation of titanium is eliminated by reducing Fe(III) ions with sodium dithionite 
at py 4,7 to Fe(II) ions which latter do not react with tiron. However, when 
the method was studied in detail, certain disadvantages of this way of deter- 
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mining titanium were detected. It was found that the reduction of iron(III) 
by sodium dithionite gives satisfactory results only with lower concentrations 
of iron. In the case of high concentrations of iron, the colour of the complex 
iron(III)-tiron could not be eliminated even by a large excess of sodium dithionite. 
In fact, the original method was proposed by its authors only for iron concen- 
trations of the same order of magnitude as that of titanium. It is a further 
disadvantage that — as mentioned by the latter authors [2] — solutions of 
Pu 4,7 containing dithionite become turbid in 20 minutes, and that oxygen 
of air may recover the blue colour of the complex iron(III)-tiron. This is the 
cause why a «minimum of shaking» is recommended when dissolving solid 
sodium dithionite. This is, of course, very cumbersome. The fact that sodium 
dithionite itself exhibits some absorption at the wave-length selected for mea-: 
surement (410 mz), seems not favourable either. It must be also noted that 
also iron(II) yields a coloured complex with tiron at a pq value (over 5,0) ranging 
only slightly above the proposed level of 4,7. 

The present experiments showed that all these difficulties may be over- 
come by applying — in place of sodium dithionite — complexon III as a reagent 
for decomposing the complex iron-tiron. Namely, complexon III was found 
to yield an extremely stable, almost colourless complex with both iron(III) 
and iron(II). This complex does not react with tiron, complexon III, in turn, 
does not affect the colour of the complex titanium(IV)-tiron at py values below 
6,0. Accordingly, on treating a solution of titanium(IV) — containing great 
quantities of iron(III) — with complexon III, then tiron and an appropriate 
buffer substance, the pure lemon-yellow colour of the complex titanium-tiron 
will appear to suit photometry. 


Experimental 


Spectrophotometric measurements were carried out by a Zeiss make Pulfrich photometer, 
using filter series S and calibrated cuvettes of 1 cm.py values were measured with the use of 
a Metrohm glass electrode, by a «Titriscope» type E 116, Metrohm make. Buffer solutions 
were prepared from sodium acetate puriss. and acetic acid pro analysi. 

The standard solution of titanium(IV) was prepared by dissolving 1g. of titania pro 
analysi, under heating, with 40 ml. of concentrated sulphuric acid pro analysi and 16g. of water- 
free sodium sulphate pro analysi. On cooling, the clear solution was diluted to 1000 ml. with 
distilled water, and the content of titanium determined by gravimetry. 

Tiron was prepared by sulphonation of pyrocatechol pro analysi with oleum containing 
20% of SO,. The sulphurated product was diluted with water, the most part of excess sulphuric 
acid neutralised with barium carbonate, the precipitated barium sulphate filtered and the filtrate 
neutralised with sodium carbonate in the presence of congored. On clarifying the dark liquid 
by bone carbon, the solution was evaporated to a small volume under reduced pressure, and 
tiron precipitated by sodium chloride. Solid tiron was refined by repeated recrystallisations 
from ethanol. Its identity was confirmed by tests described in literature and by the measurement 
of the light absorption of its complex — dependent of py values — formed with iron(III). It is 
advisable to use a freshly prepared 1% solution of the reagent, because the solution turns yellow 
on standing for several weeks. 

The 0,05 M solution of complexon III was prepared by dissolving 18,6 g. of 
complexon III. 2 H,O in 1000 ml. of distilled water. 
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Development of the method 


First the correlation of the colour of the complex titanium-tiron and py values was 
examined by weighing portions of a solution containing 95,20 y of titanium(IV) into 25 ml. mea- 
suring flasks, adding 5 ml. of 1% tiron solution, 10 ml. of acetate buffer of different py values, 
complementing each volume to 25 ml. with distilled water, shaking and then reading the photo- 
meter values in a lcm, cuvette. The colour curves obtained are shown in Fig. 1. It may be seen 
that absorption curves show a slight peak at about 660 my, the wave-length and height of which 


depending on px values. The extinction value corresponding with this maximum gradually 
rises from px 6,3 to 3,8. From 500 mp on to shorter wave-lengths, extinction values increase, 
in general, very rapidly, attaining at 420 @ a very high range affording the analytical use of 
photometry at this latter wave-length, in that it secures a very sensitive and precise way for the 
determination of titanium. 

On plotting at 420 mp, the extinction of solutions of different py values but of identical 
concentrations of titanium(IV) and of tiron, against py (values Fig. 2), it is observed that 
extinction is very low at po 1,3. However, from py 1,3 to 3,8 extinction values rise to a great 
extent, they remain almost identical in the pu range 3,8—6,35, a level suited for purposes of 
carrying out determinations of titanium at high sensitivity. 
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Besides, it was found in these investigations that the intensity of colour depends to an 
appreciable extent on the order of sequence when mixing titanium-tiron and acetate buffer 
solutions. If tiron is added first to the solution of titanium, and acetate buffer only subsequently 
(Fig. 3, curve 1) stronger intensities of colour appear. Adversely, if the solution of titanium is 
first treated with acetate buffer and tiron added as second reagent (Fig. 3, curve 2), extinction 
values are appreciably lower at 420 mp. 

In the next experiments the effect of disodium ethylenediamine tetraacetate (complexon 
III) was studied. Although complexon III alone does not yield a coloured complex with titanium- 
(IV) at any pH value, it may affect the colour of the complex titanium(IV)-tiron in an acid 
medium (at pp 2—3). Adding complexon. III to a solution containing lemon-coloured complex 
titanium-tiron, a complex of titanium-tiron-complexon III of onion-red colour forms. The stabi- 
lity of this complex diminished, however, extremely quickly with rising py values. When studying 


Fig. 2 


solutions adjusted by acetate buffer to different pu values, the complex of onion-red colour 
proved to be stable at pw 2, decomposing at py 4,32 slowly (decomposition was not completely 
terminated in 20 hours). At py values 5,3—6,3, in turn, the complex of onion-red colour instanta- 
neously decomposed and was reconverted into the original complex titanium-tiron of lemon- 
yellow colour. As Fig. 4 shows, the absorption curve of the solution of titanium-tiron-acetate 
containing complexon III (curve x) is in complete accordance with the absorption curve of 
the solution free of complexon III (curve 0). 

Iron(III) ions treated with tiron yield complexes of different colour, depending on py 
values, as studied in detail by YOH and JoNnzES [9]. This observation was fully confirmed by the 
present experiments, requiring thus no further discussion here. However, in studying the effect 
of complexon III on the complex iron(III)-tiron it was stated that complexon III is capable of 
decomposing the complex iron(III)-tiron instantaneously at any py value below 6,0, yielding 
a complex iron(III)-complexon III which latter is practically colourless or, in the case of high 
concentrations of iron(II) (over 100 y/ml.) of pale yellow colour. 

This observation combined with that of the ineffectiveness of complexon III on the 
complex titanium-tiron at po 5,3—6,3 leads to a very simple, convenient and precise method 
lending itself to the determinatior of titanium in the presence of iron. In the case of great quan- 
tities of iron(III) present, the interfering effect of iron(III) may be eliminated by developing 
the colour of the complex iron(II1)-complexon in another portion of the solution to be tested 
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and by using this liquid — in place of distilled water — in the photometer as a reference solu- 
tion. This way the extinction values measured will depend only on the concentration of the 
complex titanium-tiron, being completely independent of the concentration of iron(III). 


Description of the method 


On the basis of preliminary experiments, the direct determination of 
titanium(IV) ions in the presence of great quantities of iron(III) may be carried 
out as follows. Identical, appropriate portions (e.g. 1 ml.) of the solution to be 


20 40 60 80 100 120 140 160 q 


Fig. 5 


tested, containing about 3—100 y/ml. of titanium(IV) and 0—10 mg/ml. of iron- 
(III), about 2,0 N with reference to sulphuric acid, are measured into two 25 — 
ml. measuring flasks. One of the flasks is treated with 5 ml. 1% solution of 
tiron, to which, after shaking 5 ml. of a 0,05 M solution of complexon III and 
10 ml. of 1,0 M solution of sodium acetate are added and made up to volume 
with distilled water. The other flask is not treated with tiron, but after addition 
of 5 ml. of a 0,05 M solution of complexon III and 10 ml. of a 1,0 M solution of 
sodium acetate, this flask is complemented to 25 ml. with distilled water. The 
two solutions obtained this way are compared in the photometer, using filters 
S 42 and cuvettes of identical layer thickness, e. g. 1 cm. Extinctions read proved 
independent of the concentration of iron(III) present, being only correlated 
with the concentration of titanium(IV) ions. 
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The working curve was plotted by measuring portions of solutions of 
different titanium(IV) content (from 6,6 to 132,0y) into 25 ml. measuring flasks 
and adding the previously described reagents. The reference solution was pre- 
pared by complementing a mixture of 5 ml. of 0,05 M solution of complexon 
III and 10 ml. of 1,0 M solution of sodium acetate with distilled water to 25 ml. 
As indicated also by Fig. 5, the Lambert—Beer law proved valid in this case. 
Determination of known quantities of titanium(IV) in the presence of different 
amounts of iron(III) (from 1000 to 10000 y) with the use of this standard curve, 


Table I 


In the presence of 10 000 y 
of iron(IIT) 


+ “ 


fe oral Deviation Error 
Y Y % 
78,9 =—;3 0,4 
66,0 0,0 0,0 
46,0 — 0,2 0,5 
34,0 + 1,0 3,0 
19,1 — 0,7 3,5 
13,6 + 0,4 3,0 


7,0 + 0,4 6,0 
ell ee 0,2 6,6 


gave values shown in Table I. As seen, minute amounts of titanium(IV) may 
be determined in the presence of quantities of iron(III) even by several orders 
of magnitude higher with an accuracy usual at photometric investigations. 

It must be noted that the method presented lends itself to the determi- 
nation of titanium(IV) not only in the presence of iron(III) but also of iron(II). 
and of vanadium(V). Investigations in this field are in progress. The method 
as a rapid and precise way of determining titanium is recommended to plant 
laboratories carrying out routine analyses of titanium steels as well. 


’ SUMMARY 


A method ha. evolved for the determination by spectrophotometry of minute 
f sootit. titanium(IV) (of several y/ml.) in the presence of great quantities (several mg/ml) 
of iro i 

The colorimetric determination of titanium(IV) by tiron could not be performed to 
a satisfactory extent with the sodium dithionite.method proposed by YOE and ARMSTRONG when 
great quantities of iron(III) were present. Results of the present experiments show, however, 
that in the presence of complexon III, titanium(IV) can be readily determined at py 5,6 with 
tiron even when quantities of iron(III) by several orders of magnitude higher are present. It is 
practical to carry out the determination by using a portion of the solution to be tested but not 
treated with tiron, as a reference solution in the photometer. 

- 
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KOJIOPHMETPHYECKOE OFIPEQEJIEHHE MAJIbIX KOJIMYUECTB THTAHA (4) 
B MPHCYTCTBHMH BOJIBIUHX KOJINUECTB DKEJIESA (3) 


TT, Capeau u B. Yucap 


(UucrutTyT HeopranHyuecKoH H aHaIHTHYeCKOH XHMHH YHuBepcuteta uM. JI. Kouryta, 
r. Tje6peuer) 


Tlocrynuno 6 Hox6pa 1954 r. 
Peswme 


ABTOpbl paspaOoTamM cneKTpomoTomerpuyecknit MeTOL AA OMpemeneHHA MasbIX (He- 
CKOJIbKO 7/MJI) KOIHUCCTB THTaHa (4) B NpHCyTCTBHM OONbUIerO NO NOpAAKy BeNHYHH KOTM- 
yecTBa >KeIe3a(3) (HECKONBKO MI/MJI). 

Konopumetpuueckoe onpegenenne THTaHa(4) Np NOMOMIH peaKTHBa THPOHA MeTOZOM 
Joe u Armstrong (BOCCTaHOBJICHHe HATPHHAMTHOHATOM) HeJIb3A MpOBeCTH yAOBMeTBOPHTebHO 
B MpPHCyTCTBHH NOBbILIeCHHOrO KOJIHYeCTBa >KeNe3a(3). OtHaAKO, COrIaCHO HCIEOBaHHAM aBTO- 
pOB, B NpucyTCTBHH KOMMIeKCOHA (III), tpHpy 5,6 4 c MOMOMIbIO peaKTHBa THPOHA, 6€3 BCAKUX 
3aTPyMHeHHH MOryT ObITh ONPeAeNeHEI MasIbie KONMYECTBa THTaHa(4) B NpHCyTCTBAH >Kee3a(3), 
KOJIHYECTBO KOTOPOrO a.Ke HECKOJBKHMH MOPALKAaMH BeIMYHH MpeBbiliaeT KOJIMYECTBO THTAHa. 

OnpegeneHue wemecooOpa3sHO NpOBOAHTS TaK: Py PacTBOpa, cOmep»KameroO THPOH HW 
KOMIMIe€KCOH(III), ycTaHaBAHBaeTCA MpHMepHO Ha 5,6, Mocne vero NpPOBIAUTCA PoTOMeTpH- 
poBaHHe C cOMmOCTaBNeHHeM TOrO-»Ke — HO He COZep»KaMero peaKTHBa THPOHA — pacTBOopa. 


KOLORIMETRISCHE BESTIMMUNG VON KLEINEN MENGEN AN TITAN (IV) 
IN AN WESENHEIT VON VIEL EISEN (III) 


P. Sszarvas und B. Csiszar 


(Instisus fiir anorganische und analytische Chemie der L. Kossuth Universitat, Debrecen) 
Eimgegangen am 6. November 1954 


Zusammenfassung 


Es wurde eine einfache spektrophotometrische Methode zur Bestimmung kleiner Titan- 
(IV)-Mengen (einige y/ml) in Anwesenheit von viel Kisen(III) (einige mg/ml) entwickelt. Die 
von YOE und ARMSTRONG empfohlene Reduktionsmethode mit Natriumdithionit entspricht 
den Anforderungen in Anwesenheit von grossen Eisen (III)-Mengen nicht. Die Versuchsergebnisse 
bestatigten aber, dass kleine Mengen an Titan(IV) mit Tiron bei etwa pH 5,6 in Anwesenheit 
von Komplexon III sehr genau bestimmt werden kénnen, selbst wenn die Quantitaét des gegen- 
wartigen Eisens(III) mit mehreren Ordnungen grésser als die des Titans ist. Die Bestimmung 
wird zweckmiéssig durch Photometrierung einer auf etwa pH 5,6 eingestellten, Tiron und Kom- 
plexon III enthaltenden Titan(IV)-Lésung gegen eine Vergleichslésung von identischer Zusam- 
mensetzung, jedech ohne Tirongehalt durchgefihrt. ; 


Prof. Dr. Pal Szarnvas Debrecen, Kdzponti Egyetem. 


BIURETREAKTION DER PROTEINE, V. 


UNTERSUCHUNG DER HYDROLYSE VON VERSCHIEDENE MENGEN 
KUPFER ENTHALTENDEN GELATINE-BIURETKOMPLEXEN 


Z. KOVATS 
(Institut fiir Allgemeine und Anorganische Chemie der L. Eétvés-Universitat, Budapest) 


Eingegangen am 15. November 1954. 


Die Untersuchung der Protein-Schwermetallkomplexe hat unter anderen 
zu dem Ergebnis gefiihrt, dass das Protein in Biuretkomplexform der Einwirkung 
der Lauge viel besser widersteht, als ein geléstes, metallfreies Protein. 

Das Mass der Schutzwirkung gegen die Hydrolyse hangt vom im Komplex 
gebundenen Metall ab und nimmt in der Reihenfolge Cu, Ni, Co ab. Diese Fest- 
stellung gilt sowohl fir Hydrolyseverhaltnisse bei 100° [1], als auch fir solche ° 
bei 25° [2], und bezieht sich auf Falle, in welchen die gepriiften Systeme zweimal 
so viel Metall enthalten, als JESSERER und LIEBEN [3] in Bezug auf die 
einzelnen Proteine es fiir charakteristisch halten. 

Die Ergebnisse der in der vorangehenden von NyILast veréffentlichten 
Mitteilung [4] beschriebenen, sich auf die Entstehung des Gelatine-Cu-Biuret- 
komplexes beziehenden Priifungen hat die Untersuchung der Hydrolyse ‘auch 
in dem Falle als begriindet erwiesen, wo die Gelatine nur Bruchteile der zur 
Sattigung bendtigten Metallmenge [119,2 mg Cu/1 g Gelatine] enthalt. 


Die Lésungen der zu den Untersuchungen verwendeten Komplexe wurden mit Zugabe 
von so viel Kupfersulfat-Lésung zu der eingewogenen Gelatinemenge eingestellt, dass 0,50, 
0,25, bzw. 0,10 Bruchteil der obenangegebenen Kupfermenge auf | g Protein fiel. Dann wurde 
zu den einzelnen Proben so viel Natriumhydroxyd zugegeben, welches dem anwesenden Kupfer- 
sulfat nicht nur &quivalent war, sondern in der Lésung eine Konzentration von 1 n NaOH 
erzeugte. Die so hergestellten Lésungen von einer Gelatine-Konzentration von 1,00% wurden 
in einen Thermostat von 25° gestellt und zu bestimmten Zeiten Proben aus ihnen genommen. 
Wahrend der Hydrolyse wurde a) die Geschwindigkeit gemessen mit der das a-Amino-Stickstoff 
frei wird, b) die freiwerdenden Aminosauren qualitativ bestimmt, c) die Geschwindigkeit der 
Ammoniakabspaltung gemessen. 

a) Die Bestimmung des a-Amino-Stickstoffes wurde folgenderweise durchgefiihrt : 
nach bestimmten Zeitraumen (25, 117, 166, 239 Stunden) wurden 10,00 ml aus denin Termostat 
aufbewahrten Lésungen pipettiert. Um die Wirkung der Lauge zu beseitigen, wurde die Probe 
mit Salzsdure auf py 8,0—8.5 eingestellt, was durch das Blauwerden, bzw. Schwinden der vio- 
letten Farbe des Biuretkomplexes angezeigt wurde. Nachher wurde der Stoff mit 20 ml Borat- 
Na-Puffer von 11 py in einen Parnas-Kolben iibertragen und bei 40° unter einem Druck von 
20 Hg mm zur Trockne abgesa um das bis dahin freigewordene Ammoniak zu entfernen. 
Zu gleicher Zeit wurde auch ay nig des letzteren auf die unter c) zu beschreibende Weise 
bestimmt. 


Der von Ammoniak befreite Stoff wurde mit destilliertem Wasser in einen 100 ml Mess- 
kolben iibertragen und mit Salzsiure bei Anwendung des Universalindikators nach Merck auf 
Px 7 eingestellt. Aus der auf Gelatinegehalt 0,10°% verdiinnten Lésung wurden 5,00 ml zur Bestim- 
mung des a-Amino-Stickstoffes emessen. Die Daten der auf Abb. 1 dargestellten Kurven 
sind mit der von Kenprick cone “Team [5] modifizierten manometrischen Methode nach 
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Van SLYKE. erhalten worden. Um mit den in der Fachliteratur auffindbaren Daten vergleichen 
werden zu kénnen, sind die gemessenen Werte aller in dieser Mitteilung dargestellten Abbildungen 
auf den Gesamtstickstoffgehalt von 1 g von Fett und Wasser befreiter Gelatine [6], d. h. auf 
180 mg umgerechnet worden. ; 

Wie aus der Abbildung ersichtlich, befinden sich die Kurven, die diejenigen a-Amino- 
Stickstoffmengen darstellen, welche aus den 0,50, 0,25, und 0,10-Bruchteil der zur Sattigung 
benétigten Cu-Menge enthaltenden Lésungen freigeworden sind, zwischen den zwei sich einer- 
seits auf die 0-Cu bezeichnete metallfreie Lésung, andererseits auf das mit 2,0-Cu bezeichnete 
einen Kupferiiberfluss enthaltende System beziehenden Kurven. Unter den gegebenen Versuchs- 
verhiltnissen hingt also die Schutzwirkung gegeniiber dem Freiwerden des a-Amino-Stickstoffes 
durch alkalische Hydrolyse von dem Kupfergehalt ab. 


mg @-NH,- N 


b) Die freiwerdenden Aminosauren wurden mit der papierchromatographischen Methode 
bestimmt. Von den verschiedene Kupfermengen enthaltenden Lésungen wurden Proben von 
10,00 ml nach 4, 8, 24, 104 und 243 Stunden genommen. Die Verarbeitung dieser Proben bis 
zur Entfernung des Ammoniaks geschah auf die unter a) beschriebene Weise. Auch hier wurde 
die Gelegenheit benutzt das entfernte Ammoniak quantitativ zu bestimmen. Es wurde in 
erhéhtem Mass darauf geachtet den Stoff vollkommen bis zur Trockne abzusaugen, weil das 
Herauslésen des wahrend der alkalischen Hydrolyse freigewordenen Aminosiuren aus dem 
Gemisch der bei der Hydrolysé entstandenen Produkten hiernach geschah. Zum Lésen wurde 
eine 100: 1 V/V Lésung Aceton: konz. Salzsiure in Dosen von 5+3-+2 ml verwendet. Die 
gesammelte Lisung, die ausser den freien Aminosiuren der Menge des bei dem Lisen anwesenden 
Wassers entsptechend auch einige Peptide von niedrigerem Molgewicht enthielt, wurde in 
einem Fraktionierkolben gesammelt und bei Zimmertemperatur mittels durchgesaugter Luft 
vom Lésungsmittel befreit. Der trockene Stoff wurde in 2 ml dest. Wasser gelést und 0,02—0,06 
ml von dieser Lésung mit dem Zweidimensionsverfahren und der aufsteigenden Methode chroma- 
tographiert, wobei Filtrierpapier Macherey-Nagel 619 EH, 30 - 30 cm verwendet wurde. Lésungs- 
mittelpaar: 1. mit Wasser gesattigtes Phenol, 2, Butanol: Eisessig: Wasser, 4:1:5 V/V. é 
Entwicklungsreagens {7 0,2*proz. Ninhydrin in mit Wasser gesattigtem Butanol. Das Ergebnis 
ist auf Tabelle I zusammengefasst. ; 
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Das Verzeichnis der in kupferfreiem Medium auf Laugeneinwirkung unter 
den mit den jetzigen entsprechenden Verhaltnissen freigewordenen Amino- 
sduren erschien bereits in einer vorangehenden, sich mit dem Gelatine-Cu- 
Komplex befassenden Mitteilung [7]. 

In dem eine zweifache Kupfermenge enthaltenden System ist es mit der 
obigen Methode nicht gelungen freie Aminosduren nachzuweisen. Bei mit Kupfer 
nur teilweise ge-sattigten Komplexen wurden aber unter ahnlichen Verhdltnissen , 
die Anwesenheit verschiedener Aminosduren festgestellt. 

Vergleicht man diese Aminosduren mit den aus der kupferfreien Lésung 
gewonnenen, so kann festgestellt werden, dass die Zahl und Menge der frei- 
| werdenden Aminosauren mit der Zunahme des Kupfergehaltes im allgemeinen 
abnimmt, bzw. die in nachweisbarem Masse verlaufende Abspaltung der ein- 
zelnen Aminosauren erst in einer spaiteren Phase der Hydrolyse erfolgt. Durch 
das stufenweise Erhéhen der Kupfermenge ist der Nachweis des freiwerdenden 
Lysins, Serins und Threonins zu immer spateren Zeitpunkten méglich. Dies 
stimmt mit den von Nyixasi [4] unter gleichen Verhaltnissen durchgefihrten 
mikrobiologischen Racemisationspriifungen iiberein, woraus ersichtlich ist, dass 
die ersten Mengen des in eine alkalische Gelatinelésung eingebrachten Kupfers 
eben durch Lysin, Serin und Threonin gebunden werden. Das Arginin zeichnet 
sich ebenfalls durch seine grosse kupferbindende Fahigkeit aus. Bei den papier- 
chromatographischen Priifungen benimmt es sich trotzdem anders als die 
vorigen, da es nicht gelungen ist Arginin aus kupferfreien Liésungen durch 
alkalische Einwirkung in Form von einer freien Aminosaure nachzuweisen, © 
hingegen zeigt es sich in Anwesenheit von 0,25- und 0,10fachen Kupfermengen 
in gut nachweisbaren Mengen ; bei weiterer Erhéhung bis zu einer 0,50fachen 
Kupfermenge nimmt es aber ahnlich dem Lysin, Serin und Threonin ab. Bei der 
Asparaginsaure kann man beobachten, dass die Zunahme der Kupfermenge das 
Freiwerden bis zu einem gewissen Grade fordert. Nicht identifizierbare Peptide und 
auch die von kleinerem Molgewicht konnten in jedem Falle nachgewiesen werden. 

Diese Einzelheiten bestatigen jene allgemeine Beobachtung, dass nicht 
nur das Mass der alkalischen Hydrolyse sich in Anwesenheit von Kupfer andert, 
sondern das auch die Spaltung der Peptidbindungen bei anderen Amino- 
sauren erfolgt. 

c) Die Menge des freigewordenen Ammoniak-Stickstoffes wurde sowohl 
bei der vor der Bestimmung des Amino-Stickstoffes durchgefuhrten Entfernung 
des Ammoniaks, als auch in Verbindung mit dem Nachweis der freien Amino- 
siuren gemessen. Die Art der Probenahme und die Verhiltnisse der Entfernung 
des Ammoniaks sind schon unter a) beschrieben worden. Das entweichende 
Ammoniak wurde zur quantitativen Bestimmung durch einen langen, abstei- 
genden Liebig-Kihler in 20,00 ml 1/70 n Schwefelsaure hineingeleitet und 
der Uberfluss der Saure mit 1/30 n Natriumhydroxyd in Anwesenheit von Methyl- 
rot-Methylenblau als Mischindikator zuriicktitriert. 
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Der Verlauf der die mg-Menge des Ammoniak-Stickstoffes in der Funktion 
der Zeitdauer der Laugenwirkung darstellenden Kurven war. in beiden Fallen 
ahnlich, jedoch von verschiedenen absoluten Werten. Um den relativen Fehler 
der Titration zu vermindern, wurde das Volumen der Proben in einer dritten 
Versuchsreihe, von 10,00 ml auf 30,00 ml erhéht. Abb. 2 stellt die so erhaltenen 
Werte dar. 

Die unsichere Reproduzierbarkeit der Versuchsergebnisse machte eine 
Revision der Versuchstechnik notwendig. 


NH, —N 


Abb. 2 


Es wurde festgestellt, dass die Menge des freiwerdenden Ammoniak- 
Stickstoffes unter sonst gleichen Verhaltnissen in grossem Masse von der Grisse 
der Grenzflache Luft/Protein-Metallkomplex-Lésung abhangt. 

Die auf Abb. 1 und 2 angegebenen Werte beziehen sich auf einer in einem 
200 ml Fliissigkeitsglas (Durchschnitt etw. 30 cm?) mit eingeschliffenem Stopfen 
aufbewahrten 100 ml Lésung entnommenen Proben. 

Unr den oxydativen Charakter des Vorganges und die Rolle des Luft- 
‘sauerstoffes nachzuweisen, wurde die Luft durch Stickstoff ersetzt: die Menge 

des freigewordenen Ammoniaks sank auf das Minimum (siehe die mit N, bezeich- 
mete Kurve auf Abb. 2). Um ferner méglichst viel Sauerstoff zu sichern wurde 
Luft durch die Lésung geleitet. Dies machte eine gewisse Anderung der Ver- 
suchseinrichtung notwendig, welche der Skizze gemass durchgefiihrt wurde 
(Abb. 3). 

In den Waschvorrichtungen a, 6 und c wurde die durchgesaugte Luft 
von CO, und NH, befreit, damit das CO, die Natriumhydroxyd-Konzentration 
(1 n) des Mediums der Gelatine-Cu-Biuretlisung nicht vermindere und dass 
weiters das sich in der Luft befindende NH, die Werte der aufgefangenen Ammo- 
niak-Stickstoffmengen nicht verfalsche. Der Riickflusskiihler e schiitzt den 
Inhalt des Kolbens d vor Eindampfung, der Fraktionierkolben f dient als die 
Messlésung enthaltende und sich an die Wasserluftpumpe anschliessende Vor- 
lage. Die inzwischen freigewordene Ammoniak-Stickstoffmengen wurden durch 
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Titration der 1/70 n Schwefelséure mit 1/30 n Natriumhydroxyd von Zeit zu 
Zeit gemessen, wahrend die zu diesen Zeitpunkten gehérenden Ammoniak- 
Stickstoffwerte durch die Summe der bis dahin erhaltenen Teilergebnisse 
angegeben wurden. 

Die auf solche Weise (mit Durchsaugen von etwa 20 Liter Luft stiindlich) © 
erhaltenen Daten sind auf Abb. 4 angegeben. Es ist anzunehmen, dass auch 
das Mass der «Durchliftung» die Geschwindigkeit des Freiwerdens vom Ammo- 
niak-Stickstoff beeinflusst, demzufolge kénnen die Zahlenwerte der Abb. 4 nicht’ 
als Grenzwert der aus Gelatine freiwerdenden Ammoniakmenge angesehen werden. 


a ‘b c 


H,SO, H,0 KOH 


Abb. 3 


Es ist interessant hierbei zu bemerken, dass frithere Verfasser [8] bei 
der Untersuchung des Abbaues der Proteine und der Aminosaduren in Anwesen- 
heit von Kupfer im allgemeinen bei einem Kupferiiberfluss arbeiteten 
und die Anwesenheit von Cu(OH),, bzw. CuO in heterogener Phase fiir 
eine Bedingung der Desamidation hielten. Die vorangehend beschriebenen Ver- 
suchsergebnisse beweisen aber, das Gelatine — in Anwesenheit von Luft schon 
bei Biuretkomplexen mit einem Cu-Gehalt von 0,50—0,10 — eine gréssere 
Menge Ammoniak liefert, als die im kupferfreien Medium bloss auf Laugen-. 
wirkung abgegebene Ammoniakmenge (0,96 mg Saureamidstickstoff/1 g Gela- 
tine), auch wenn noch die ganze Kupfermenge in Lésung ist und die fiir den 
Kupferiiberfluss charakteristische Cu(OH),- bzw. CuO-Ausscheidung noch nicht 
eingetreten ist. Im Gegensatz zur friheren Auffassung ist also die durch Cu(OH), 
bzw. CuO gesicherte heterogene Katalyse keine unentbehrliche Vorbedingung 
der die oxidative Zersetzung der Gelatine bedeutenden Desamidation. 

Bei den 0,50—0,10 Cu-Biuretkomplexen kann man vom Ursprung des 
die Saureamidstickstoffmenge iibersteigend freigewordenen Ammoniak-Stick- 
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stoffes mit Recht annehmen, dass dieses — ahnlich den 2,00 Cu-Systemen [7] — 
auch zum gréssten Teile aus dem Glykokoll der Gelatine stammt. Die ausfihr- 
liche Untersuchung der in metallhaltigen alkalischen Systemen verlaufenden 
oxidativen Zersetzung des Glykokolls und anderer Aminosduren ist im Gange. 


x— 2,00 Cu 


‘ x 
_——+ 0,60 Cu 
24,0 vide Rr" ae 


4p —*——* 0.26 Cu 


x-—* 
a ee pee 


Abb. 4 


Bei der Durchfiihrung der beschriebenen Arbeiten hat Frau VEcSEY geb. K. Grou 
sehr niitzliche Hilfe geleistet wofiir ihr auch hier Dank ausgesprochen wird. 


ZUSAMMENFASSUNG 


Es wurden a) der a-Amino-Stickstoff, b) die freien Aminosduren und c) die Geschwindig- 
keit des Freiwerdens vom Ammoniak-Stickstoff bei 25° in Lésungen gemessen, welche 1% 
Gelatine und soviel Kupfer enthielten, die den 0,50-, 0,25- und 0,10ten Teil der von JESSERER 
und LizBseNn als charakteristisch bezeichneten Mengen betrugen und die auf freies NaOH 
eine Konzentration von | n besassen. was 

Es wurde Folgendes festgestellt : 

a) Unter den angegebenen Versuchsbedingungen vermindert sich mit Zunahme des 
Kupfergehaltes die Geschwindigkeit bei der das a-Amino-Stickstoff frei wird. 

b) Die Erhdhung des Kupfergehaltes der Komplexe vermindert — wie durch papier- 
chromatographische Untersuchungen festzustellen ist — den Grad der Hydrolyse, und ausserdem 
veriindert sie auch den Reaktionsweg. 

c) Aus Lésungen, die nur ices Perchtelt der zur Sattigung des Gelatine-Biuretkomplexes 
nétigen Kupfermenge enthalten, wird eine Menge an Ammoniak-Stickstoff frei, die diese des 
Saureamidstickstoffs iibersteigt. Es ist daher zur Desamidation die Anwesenheit des Cu(OH),, 
bzw. des CuO in heterogener Phase nicht notwendig. Der gefundene Uberschuss an Ammoniak 
wird wehrscheinlich vom Glykokoll geliefert. 
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BUYPETOBAA PEAKLIMA MPOTEHHOB. V 


H3YY4EHHE THOPOJIH3A BHYPETOBbIX KOMIVJIEKCOB )KEJIATHHA, COQEP)KAUINX 
PASHbIE KOJIHUECTBA MEU 


3. Koeau 


(Kapegpa oOujeH uv HeopranHuecKoH xHMHH YuHuBepcuteta uM. JI. STBewa, 
r. Byganeut) 


Tloctynuno 15 HonGpa 1954 r. 
Pesiome 


Onpenenanacb CKOpOCTb BbIqeneHHaA: a) a-aMHHHOTO a30Ta 6) CBOOOHBIX AMHHO- 
KHCNOT B) AMMHaYHOTO a30Ta Mp 25°C uz 1%-bIx pacTBopoB oKeaTHHAa, ABAOWMxcA In-MH 
NO COfepoKaHHO EAKOFO HaTpa uM cOMepryKauiuMu O, 50, 0,25, 0,10 uacreH Mequ, BbIPayKeHHbIX MO 
Ecepepy u JinGeny. 

BpIBOAbI CeyIOuHe : 

a) IIpw faHHBIX YCNOBMAX ONBITOB ‘CKOpOCTS BBIeMeHHA a-AMMHHOTO a30Ta yMeHb- 
wiaeTcA C yBeNnYeHHeM COepyKaHHA MeqH. 

6) YBenuuenue copepoKaHHA Me~H B KOMNNeKCax — OMpefeneHHOe NyTeM OyMaoKHOH 
XpoMaTorpadun — He TONbKO YyMeHblwaeT CTeMeHb FHAPOM3a, HO M H3MeHACT e€ MpOoTe- 
KaHne, 
B) U3 pacTBOpoB cosepKalNxX TONBKO APOOHbIe YaCTH KONMYECTBA Meu, HEOOXOAMMOTO 
aA HacbuyenuaA GOuypeTOBOrO KOMMJIeKCa )KeMaATHHA, BbIMeACTCA MCHbIUee KOJIMYeCTBO 
AMMMauHOrO a30Ta, 4eEM KONMYECTBO a30TA AMMA KHCJIOTbI. CreqoBaTebHO, NPHCyTCTBHe 
Cu (OH), umu CuO B reteporeHHoH daze He ABNIAeCTCA MC NOBHeM JesaMMgusalnH. OOxa- 
Py KCHHBIM H3ObITOK AMMHAKA BbINCIACTCA, BEPOATHO, M3 FIMKOKONA. 


- ON THE BIURET TEST OF PROTEINS, V. 


STUDIES INTO THE HYDROLYSIS OF GELATIN ae CONTAINING VARYING QUANTITIES 
OF COPPER 


Z. Kovdts 
(Institute of General and Inorganic Chemistry, L. Edtvés University, Budapest) 
Received November 15, 1954 ; 
Summary 


The rate of liberation of a) a-amino-nitrogen, b) free aminoacids and c) ammonia-nitrogen 
was measured at 25° in solutions containing 1% of gelatin, adjusted to 1,0 N referring to free 
sodium hydroxide, and complemented with copper additions corresponding to 0,50th, 0,25th 
and 0,10th part of the quantity defined by Jzesrges and LIEBEN as characteristic. 
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The experimental results are the following : 

a) Under the experimental conditions applied, the rate of liberation of a-amino-nitrogen 
décreases with rising copper content. 

b) According to examinations by paper chromatography, the increase in the copper 
contents of complexes — in addition to reducing the rate of hydrolysis — alters the course of 
the process as well. 

c) When solutions containing only fractions of the quantity of copper required for the - 
saturation of the biuret complex of gelatin are applied, the amount of ammonia-nitrogen libe- 
rated in the presence of air exceeds the quantity: of amide-nitrogen. Accordingly, the presence 
of copper(II) hydroxide and copper(II)oxide, respectively, in heterogeneous phase is by no 
means a prerequisite of deamidation. The excess of ammonia observed is probably due to ammonia 
delivered by glycine. 


Zoltan KovArs Budapest, VIII. Mazeum kérdt 6. 
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EFFECT OF ALUMINIUM HALOGEN ALCOHOLATES 
IN THE MEERWEIN—PONNDORF—VERLEY 
REDUCTION, I. 


CHANGES IN RATES OF REACTION AND IN EQUILIBRIUM VALUES 
AT REDUCTIONS CARRIED OUT IN THE PRESENCE OF ALUMINIUM 
HALOGEN ALCOHOLATES 


GY. GAL, G. TOKAR and I. SIMONYI 
Laboratory of the United Pharmaceutical and Nutrient Factory, Budapest 
eg Y 
Received December 8, 1954 


MEERWEIN, ScumMiIDT [1] and VERLEY [2] found that the reduction 
of oxo-compounds by aluminium alcoholates is a specific reaction. Their method 
was further developed by PoNNDoRF [3] and Lunp [4]. Other metal alcohol-. 
ates were also tested for use in reducing oxo-compounds [5, 6]. 

However, the part of aluminium alcoholate taken in this reduction has 
not been cleared up completely yet. According to recent investigations [7, 8], 
aluminium alcoholates are actual specific reducing agents of oxo-compounds 
instead of acting as redox catalysts. The reaction probably takes place in the 
following way. 


y Me 
Re OCHMe, R-Ce H—-C. 
X--O-AICOCHMe, =— | I Me 
Oo 
R, OCHMe, ‘i 4 
Al 
I. Pass Il 
» | 
| Me 
R-C-H ot, 
| Me 
(@) O 
pry ae 
x. a mT 


In the first step, the activated carbonyl group of the oxo-compound — as 
one of the components of reaction — forms a coordination complex I with the 
aluminium atom of aluminium isopropylate. The formation of the semicyclic 
intermediate II is assumed which facilitates the transfer of hydrogen and the 
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formation of compound III. The process is terminated by the liberation of 
acetone and by the formation of the aluminium derivative of the alcohol produced. 

The rate of reaction and the time required for attaining the state of 
equilibrium, respectively, depend under identical experimental conditions upon 
the relative potential of the oxy-oxo system [4]. ADKINS and associates [9, 10] 
determined by polarography the relative potentials of a number of oxo-compounds. 

In general, oxo-compounds may be reduced by aluminium isopropylate 
to the appropriate carbinol at excellent yield (80—100%). This process requires 
under identical experimental conditions periods ranging — according to the 
relative potential of the oxo-compound — from 30 minutes to 15 hours. However, 
the Meerwein—Ponndorf reduction of many oxo-compounds is known to give 
the expected carbinol in yields appreciably below the aforementioned value. 
In most of such cases also reactions of other type take place under the effect 
of heating the substance for several hours with aluminium alcoholate. E. g. the 
reduction of a-bromopropiophenone gives the appropriate bromohydrine in 
a yield of only 35—42%, 

The present investigations had the object of establishing conditions under 
which oxo-compounds of sensitive type may be reduced at a lower temperature 
and in a short time, presuming that this will result in the decrease of the secon- 
dary effect of aluminium alcoholate. Experiences in a few comparative experi- 
ments showed that reduction proceeds slower with completely pure, distilled 
aluminium isopropylate, and that a longer period is required to attain the 
point of equilibrium than in the case of reductions carried out with not distilled 
aluminium isopropylate. 

On studying this process in detail, it was found that carbon tetrachloride 
— added to the solution in order to prompt the formation of aluminium iso- 
propylate — is in part reductively dehalogenated during reaction, and alu- 
minium chloro-isopropylate forms on the action of hydrochloric acid developed 
under absolute conditions. Carbon tetrachloride is reduced to methylene. chloride 
which latter disappears from the solution with the hydrogen evolved. Using 
adequate quantities of carbon tetrachloride, the compound Cl - Al(OC;H ), of 
a very poor solubility in isopropyl alcohol may be isolated in a crystalline form 
in a good yield, whereas the addition of aliphatic hydrocarbons containing 
bromine or iodine, respectively (as bromoform, ethyl bromide, propyl bromide, 
iodoform, ethyl iodide, propyl iodide, etc.) — in place of carbon tetrachloride — 
to isopropyl-alcohol when preparing aluminium isopropylate, gives the corres- 
ponding bromo- and iodo-aluminium isopropylates, respectively. Aluminium 
bromo-isopropylate has been described by STEVENS and associates [11] as 
a product prepared from appropriately mixed quantities of aluminium bromide 
and aluminium isopropylate. Similarly, ULIcH [12] obtained addition com- 
pounds of the type AI,Cl,(OR), by reacting aluminium chloride with aluminium 
ethylate and isopropylate, respectively. 
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The present experiments showed that the reduction of the oxo-compounds 
investigated proceeded quicker and the equilibrium value was under identical 
experimental conditions generally higher with a mixture of 65—80% of alu- 
minium isopropylate and 35—20% of aluminium chloro-isopropylate than 
with pure aluminium isopropylate alone. 

In the presence of bromo- and iodo-aluminium isopropylate, respect- 
ively, side reactions took place in many cases, resulting in lower yields of 
reduction tests. i 

These experiences are in good agreement with the theory of JACKMAN 
in that it is very probable that the increase of rates of reductions carried out 
in the presence of Cl - Al(OC,H.), is due to the increased rate of the formation 
of coordination complex I, aluminium chloro-isopropylate possessing electrophil 
properties stronger than those of aluminium isopropylate. By choosing oxo- 
compounds as model substances which dissolve poorly in the solvent used at 
the reduction whereas their aluminium complexes are readily soluble in it, 
it was observed that in the presence of distilled aluminium isopropylate hardly 
any change occurred at room temperature for a long period, the. oxo-compound 
did not dissolve, indicating a minimum of complex formation. As a contrast, 
the complex formed in a few minutes and the oxo-compound dissolved in the 
presence of aluminium chloro-isopropylate, under experimental conditions 
completely identical. The quantity of acetone present in the system at this 
stage is still a minimum one. 


Experimental 
Preparation of aluminium chloro-isopropylate 


In a round-bottomed three-neck flask of 2000 ml, equipped with reflux condenser and 
dripping funnel, 27 g. (1 mole) of aluminium foil were placed and treated with 500 ml. of absolute 
isopropylalcohol in which 1,0 g. of mercury chloride was previously dissolved. The amount of 
hydrogen passed a Péligot tube filled with isopropylalcohol at the top of condenser. The system 
was heated on the water bath to boiling, then 85 g. (0,55 mole) of dry carbon tetrachloride added 
in about 50—60 minutes through the dripping funnel. At the beginning of the reaction hot 
water was immediately removed and ice water kept ready in order to retard any vigorous reaction. 
Precipitation of aluminium chloro-isopropylate from the hot liquid began in form of salt-like 
heavy crystals. On cooling, the mixture was filtered by suction, aluminium chloro-isopropylate 
washed with dry isopropylalcohol and dried in a vacuum-desiccator filled with paraffin and 
sulphuric acid. Yield: 130—135 g. (72—75%); m. p. 170—172° (decomp.). 

Ci - Al (OC,H,),, (180,60). Caled.: Cl 19,63; Al 14,93. Found: Cl 20,04; Al 14,81%. 

Aluminium chloro-isopropylate is readily soluble in benzene, methanol, ethanol and 
chloroform, moderately soluble in isopropylalcohol, toluene and carbon tetrachloride, @.soluble 
in gasolene and petroleum ether. On decomposition by water, no aluminium hydroxide precipi- 
tates and a clear liquid is obtained. The 10° aqueous «solution» showed a py value of 4,1—4,2, 
whereas the solution in absolute ethanol had py 4,8. 

The ratio of aluminium isopropylate formed and the corresponding chloro-compound 
proved to be readily controllable by the quantity of carbon tetrachloride applied. Thus, the 
separate preparation of the compounds appears superfluous as when prepared in solution reduction 
simultaneously yields both of them at identical results. 
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Production of a mixture of 25—30% of aluminium chloro-isopropylate and 70—75% 
of aluminium isopropylate 


The method is the same as at the preparation of aluminium chloro-isopropylate, with 
the difference, however, that 30 g. of carbon tetrachloride was applied for each mole of aluminium, 
The solvent is to be used in quantities satisfactory for effecting reduction in a direct way. 


Preparation of aluminium bromo-isopropylate and aluminium iodo-isopropylate 


The principle described readily lends itself to the preparation of bromo- and iodo-alu- 
minium isopropylate, respectively, when aluminium isopropylate is produced in the presence 
of the previously mentioned bromo-. and iodo-hydrocarbons, respectively. The formed. bromo- 
and iodo-aluminium-isopropylate, respectively, did not precipitate from isopropylalcohol. 
On removing the solvent by distillation, a viscous brown mass was obtained, which solidified 
to a wax-like substance when allowed to stand for a few days in a vacuum-desiccator filled with 
sulphuric acid and paraffin. 


Measurement of the rate of reaction 


The increasing effect of aluminium chloro-isopropylate on the rate of reaction was 
investigated on benzoin, dl-camphor, furfural, cyclohexanone and di—n-propylketone as 
model substances. 

With benzoin, the progress of reduction could be well followed in absolute values by 
determining in an aliquot sample taken at given intervals from the reaction mixture the quantity 
of acetone formed. The determination was carried out by measuring about 20 ml. of distilled 
water in the flask of the ammonia-distilling apparatus designed by SCHULEK and VASTAGH 
[13], adding — according to the quantity of acetone expected — 2—5 ml. of the reaction mixture, 
acidifying by 10% sulphuric acid (through the funnel equipped with stopcock). Acetone dis- 
tilling from the boiling solution was collected in a solution of hydroxylamine-chlorolydrate 
adjusted to neutral in the presence of bromophenol-blue as indicator. Hydrochloric acid liberated 
during the formation of oxime was measured by acidimetry. This method proved suited also 
for the measurement of rates of reduction with camphor aluminium isopropylate and aluminium 
chloro-isopropylate, respectively. At the determination of acetone also camphor was distilled 
over by steam. However, its reaction with hydroxylamine was extremely slow and thus did 
not interfere with the determination. 

In examinations carried out with the model substances cyclohexanone, furfural and di—n- 
propylketone, the method proved inapplicable, due to the reaction of the steam-distilled unreduced 
oxo-compound with hydroxylamine. Thus, only rélative rates of reactions could be measured 
with these eompounds, by determining under completely identical conditions the quantity of 
\hydroxylamine consumed in the unit of time by the solvent distilling from the reaction 
mixture, in cases of reducing with aluminium isopropylate and aluminium chloro-isopropylate, 
respectively. 

Investigations were carried out by placing a 60 cm. long Widmer column on a 500ml, 
round-bottomed ground flask with three necks, leading the vapours from the top of column 
in a combined ground glass condenser and collecting the distillate in a calibrated double-jacket 
‘flask. The temperature was measured both in the distilling flask and at the top of column. The 
distilling flask was equipped with a ground glass dripping funnel through which absolute iso- 
propylalcohol was dropwise added to the reaction mixture at exactly the same rate as that 
at which the liquid distilled kept stable during the period of reduction. The quantity of oxo- 
compound distilled was determined from the distillates by the hydroxylamine method. 


Reduction of benzoin 


1. By aluminium isopropylate. 

The mixture of 70 ml. of absolute isopropylalcohol and 35 ml. of benzene in a 250 mL. 
ground Erlenmeyer flask was treated with 25,5 g. (0,125 mole) aluminium isopropylate, then 
after its complete dissolution 13,25 g. (0,0625 mole) benzoin added, the mixture agitated by 
a magnetic stirrer in a bath adjusted to exactly 20°. The time required for the complete solution 
of benzoin i. e. for the formation of the complex compound was about 60 minutes. Quantities 
of acetone found after starting the reaction are shown in Table I. 
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2, By a mixture of 2/3 aluminium isopropylate and 1/3 of aluminium chloro-isopropylate. 

The procedure of the previous experiment was followed with the difference that 7,6 g. (0,042 
mole) of aluminium chloro-isopropylate and 16,9 g. (0,083 mole) of aluminium isopropylate 
were dissolved in the combined solvents. In this case benzoin dissolved in only 8 minutes, indi- 
cating that the rate of formation of the complex was ten-times higher than previously. Quantities 
of acetone found after starting the reaction are shown in Table II. 


Table I 
Ti 1 from 
rat e of rection, ot hors anan of — 

RR ieee es ies 'a 0,196 5,4 20 
yO ae 0,506 13,9 20 
st Se eee 1,150 31,9 50 
Oo a eee 1,610 44,3 50 
EL oe oe 2,000 55,2 50 
Rieeane heyittc ain. 6s 2:0 | 2,300 63,5 50 
(hor iC ea ; 2,700 74,5 50 
SE ee 2,780 . 16,8 50 
Bee yeah aes as 2,820 78,0 50 
See 2,820 78,0 50 

Table II 


15 minutes .... 0,196 ) 5,4 20. 
30 minutes .... 0,322 8,9 20 
SS ae 0,402 | 11,1 20. 
item’ ....., 0,750 =| 20,6 20 
3 hours ...... 1,860 | 51,4 50 
4 hours ...... 2,760 16,2 50 
5 hours ...... 2,990 82,6 50 
6 hours ...... 3,105 85,6 50 
thom... 3,105 - 85,6 50 


; Reduction with a mixture 1/3: 2/3 of aluminium isopropylate and aluminium chloro- 
isopropylate proceeded at a rate almost identical with that stated in the preceding case. 


13 Acta Chimica VII/3—4 
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Reduction of dl-camphor 


1. By aluminium isopropylate. 

To the solution of 25,5 g. (0,125 mole) of distilled aluminium isopropylate in a mixture 
of 70 ml. of absolute isopropylalcohol and 35 ml. of absolute benzene, 9,5 g. (0,0625 mole) of 
dl-camphor were added. Quantities of acetone found after starting the reaction are shown in 
Table III. 


Table DI 


2. By a mixture 1/3 : 2/3 of aluminium chloro-isopropylate and aluminium isopropylate. 

To a solution of 7,6 g. (0,042 mole) of aluminium chloro-isopropylate and 16,9 g. (0,083. 
mole) of aluminium isopropylate i in a mixture of 70 ml. of absolute isopropylalcohol and 35 ml. 
of absolute benzene, 9,5 g. (0,0625 mole) of dl-camphor were added. Quantities of acetone found 
after starting the reaction are given in Table IV. 

With camphor the equilibrium was attained in case of reductions carried out at room 
temperature and at 50°, respectively, at relatively low values of reduction. It seemed advisable 
to conduct parallel measurements by the acetone-distillation method as well. 


Table IV 


In the previously described 500 ml. round-bottomed ground flask, equipped with a Widmer 
column, 140 ml. of absolute isopropylalcohol and 70 ml. of absolute benzene were measured, 
51,0 g. (0,25 mole) of distilled aluminium isopropylate, and, after its complete solution, 38,0 g. of 
dl-camphor added, the flask placed in the water bath and the temperature adjusted so as to 
keep a stable rate of distillation (exactly 100 ml.in 1 hour) during the complete period of reduction. 
The quantity of acetone was determined in 50 ml. samples of distillate, in periods of 30 
minutes each. 
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Table V 


distillation, absolute isopropylalcohol was dropwise added to the reaction mixture 
through a calibrated dripping funnel in a quantity and at a rate just identical to the quantity 
and rate of distillation. 
The former experiment was repeated with the modification of applying 15,2 g. (0,084 mole) 
of aluminium chloro isopropylate and 33,8 g. (0,166 mole) of aluminium isopropylate, respectively 
as reducing agent. L 


Table VI 


The increasing effect of aluminium chloro-isopropylate on the rate of reduction was 
compared in a quite analogous way with the model substances cyclohexanone, furfural and 
‘di—n-propyl ketone. Applying in each test 0,25 mole of oxo-compound and 0,25 mole of alu- 
minium isopropylate or 0,084 mole of aluminium chloro-isopropylate and 0,166 mole of alu- 
minium isopropylate. The results of measurements are summarized in Table VII. 


13¢ 
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Table VII 


Values of time denote hours elapsed from the start of reaction. Data in column I show 
percentages of conversion in reduction conducted in the presence of aluminium isopropylate 
whereas those in column II indicate the appropriate values obtained in reductions carried out 
in the presence of a mixture 1/3: 2/3 of aluminium chloro-isopropylate and aluminium 
isopropylate. 

Thanks are due to Mrs. I. KRASZNAI for the valuable help in carrying out experiments. 


SUMMARY 


Aluminium alcoholates were prepared in the presence of halogenated hydrocarbons. 
It was found that in the course of this process — under the action of hydrogen nascens — a partial 
or in certain cases (bromoform) a complete reductive dehalogenation takes place, and — under 
the effect of the haloid acid liberated — dialkoxy-aluminium halogenides of the general formula 
Halogen. Al * (OR), are formed. Of these the readily crystallizing aluminium chlote-te a 
was examined with the result that the rate of reduction of oxo-compounds in the Meerwein— 
Ponndorf—Verley reaction may be increased by replacing the amount of about 20—35% of 
aluminium isopropylate applied as a reducing agent by aluminium chloro-isopropylate. This 
modified procedure gains appreciable significance in cases when the oxo-compound to be reduced 
.or the carbinol formed as a product of reduction may suffer conversions of other nature, due to 
a durable heating with aluminium isopropylate. These side reactions could be suppressed to 
a minimum extent by carrying out the reduction of oxo-compounds at a low temperature, 
_in the presence of aluminium chloro-isopropylate applied as an agent to increase the rate 
of reaction. 
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POJIb TAJIONQOAJIKOFONIATOB AJIIOMHHHA MPH BOCCTAHOBJI EHHM 
-METOJOM MEEPBEHMHA—lMOHH]IOP®A—BEPIIM. | 


H3MEHEHHA CKOPOCTH PEAKIIHH HW KOHCTAHTbI PABHOBECHA B BOCCTAHO BUTEJIBHbIX 
NPOWECCAX, MPOHCXOQAWIMX B MPHCYTCTBHH FAJIONDQOAJIKOrOJIATOB 
AJIIOMHHHA 


Ae. aa, I’. Toxap u H. Wumorou 


(Jla6oparopua O6nequHeHHoro. saBonza cong thohcnee! MpenapaToB HW MMTaTeNbHbIX KOHUEHTpaTos, 
r, Byjanewr 


Toctynuno 8 pexa6pa 1954 r. 
Peswme 


ABTOPaMH H3IFOTOBJICHbI AIKOFOJIATHI ANIOMHHHA B MpHCyTCTBUM FrasOu“f03aMCLICHHbIX 
yrnesogoponos. YcraHOBNeHO, uTO B XOfe TIpowecca, NOW AeHicTBHeEM POXxKaloWMlerocaA BOTO- 
poga, mpoucxopuT 4yacTM4HOe, a B HEKOTOPbIX CHyYaAX (HaNp., OpOMOMOpM) NOMHOE BOCCTa- 
HOBUTEIbHOe feranoreHupoBaHHe, MH MOA AelicTBHeEM OCBOOOKalOWerocA TaOHAHOTO BOJO- 
poya o6pa3syioTcA WuaNnKOKCH ranOreHHbl aOMMHHA, COOTBETCTByHOMMe COME MopmMyne — 
ranoren Al—(OR),. H3 Hux aBTopaMH UCCNeqOBaH XIOPH3ONPONMNeT aOMHMHHA XOPOWO 
KpucTamusnpyroulniica, H HalifqeHO, YTO CKOPOCTb BOCCTAHOBNeHHA OKCO-COeAHHeHHH MeTO- 
yom MeepsBeitna—Tlonnpzopha— Bepsn MO>KHO. YB@JIMYHTh 3aMeHOH 20—35% u3z0nponuneta 
@NOMHHHA, MPHMeHAeCMOTO B KaYeCTBE BOCCTAHOBMTEIA, Ha XIOPH3ONpONMNeT aIOMHHHA. 
MoguguuvpoBaHHbii TaKHM MyTeM MCTOA BOCCTAHOBNICHMA MMECT 3HAYEHHE B TEX CIy4aAX, 
KOrfa BOCCTaHaNMBaeMOe OKCO-COeAMHCHHE, HAM KapOuHON, BOSHHKAIOWIMH B Mpouecce BOCCcTa- 
HOBJICHHA, BCJIEACTBHE AJIMTEIbHOTO HarpeBaHHA C M3OMPONHAaTOM aIOMHHHA MpeBpajaeTca 
B H@)KeIaeMBIe NPOAYKTHI. STH GOKOBbIE PeaKIMH MOF ObITb MOHH)KEHbI 10 MHHHMYMa HMCHHO 
TEM, YTO BOCCTAHOBJIeHHe OKCO-COeAHHEHHA MpOUSBeAeHO IPH HU3KOH TeMMepaType, B MpHcyT- 
CTBHH XNOPHSONpONHNaTa- aNIOMHHHA, YCKOPAIOWero CKOPOCTh peakUHH. 


DIE ROLLE VON ALUMINIUMHALOGENALKOHOLATEN BEI 
DER MEERWEIN—PONNDORF—VERLEY’SCHEN REDUKTION, I 


VERANDERUNG DER REAKTIONSGESCHWINDIGKEIT UND DER GLEICHGEWICHTSWERTE BEI IN ANWESEN 
HEIT VON ALUMINIUMHALOGENALKOHOLATEN DURCHGEFUHRTEN REDUKTIONEN 


Gy. Gal, G. Tokér und I. Simonyi 
(Laboratorium der Vereinigten Arzneimittel- und Nahrungsmittelfabrik, Budapest) 
; Eingegangen am 8. Dezember 1954 


Zusammenfassung 
, 


Es wurden Aluminiumalkoholate in Anwesenheit von halogenierten Kohlenwasserstoffen 
mit dem Ergebnis dargestellt, dass bei diesem Prozess durch Einwirkung von nascens Wasser- 
stoff eine partielle oder in gewissen Fillen (Bromoform) eine vollkommene reduktive Dehalogeni- 
sierung stattfindet, und dass sich auf Einwirkung der freiwerdenden Haloidsaure Dialkoxy- 
aluminiumhalogenide mit der allgemeinen Formel Halogen. Al « (OR), bilden. Unter den letzteren 
Verbindungen wurde hauptsichlich das gut kristallisierbare Aluminium-chlorisopropylat unter- 
sucht. Es wurde gefunden, dass die Geschwindigkeit der Meerwein— Ponndorf—Verley’schen 
Reduktion von Oxoverbindungen wesentlich erhéht werden kann, wenn ungefahr 20—35% 
des als reduzierende Substanz angewandten Aluminiumisopropylats mit Aluminiumchloriso- 
propylat ersetzt werden. Diese modifizierte Reduktionsmethode kann besonders in solchen Fallen 
vorteilhaft werden, wo die zu reduzierende Oxoverbindung oder aber das durch die 
Reduktion sich bildende Carbinol auf Einwirkung einer langeren Erwirmung mit Aluminium- 
isopropylat Umlagerungen anderer Art erleidet. Diese Nebenreaktionen kénnen meistenfalls 
bis zu einer baren Grenze dadurch vermindert werden, dass die Reduktion von 
Genvitdaltagie bei, einer niedrigen Temperatur, in Anwesenheit von Aluminiumehlorisopro- 
pylat als Reaktionsgeschwindigkeit erhdhende Substanz durchgefiihrt wird. 


Gyérgy GAL 
Géza ToxAr Budapest, X. Kereszturi ut 30. 
Istvan SIMONYI : ? 
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NITRATION OF FLUOROBENZENE 
GY. OLAH, A. PAVLATH, I. KUHN and GY. VARSANYI 
(Central Research Institute of Chemistry, Hungarian Academy of Sciences, Budapest) 
Received December 11, 1954 


The nitration of fluorobenzene was first dealt with by Watiacu [1]. 
Later, the reaction was studied by HoLLEMAN [2] and Swarts [3] who 
stated that in the course of mono-nitration it is for the most part p-nitrofluoro- 
benzene which forms. A recent study by BREDLOW and VAN DER WeERr [4] 
on the nitration of fluorobenzene gave useful prescriptions for the preparation 
of p-nitrofluorobenzene. At the nitration of fluorobenzene ScHIEMANN and 
PrriaRsky [5] attempted to raise the yield of the o-nitro-isomer by intro- 
ducing the so-called orthonitration with the use of acetyl nitrate. However, 
in the course of their experiments they did not succeed in raising the yield of 
0-nitrofluorobenzene over the level of 10%. Their results agreed well with the 
earlier observations by SwARTS [6] in that his attempts at the nitration of 
fluorobenzene with nitric acid and phosphorus pentoxide resulted similarly 
in very low yields-of o-nitrofluorobenzene. 

The dinitration of fluorobenzene was first described by HoLtLEMAN and 
BEEKMAN [7] whe treated previously separated p-nitrofluorobenzene with an 
acid mixture to effect further nitration. Recently ZAHN and Wwtrrz [8] 
carried out the direct dinitration of fluordbenzene to 2,4-dinitrofluorobenzene. 

The trinitration of fluorobenzene has so far been unknown in literature. 

The present experiments had for an object to study on one hand, the 

determining effect of fluorine on reactions of mononitration of different types, 
and, on the other hand, to investigate di- and trinitration from the point of 
view of synthesizing certain compounds. 
Nitration of fluorobenzene was carried out with the use of the following 
nitrating agents: 1. acid mixture, 2. sodium nitrate and sulphuric acid, 3. acetyl 
nitrate, 4. henzoyl nitrate, 5. nitrogen pentoxide, 6. nitrogen tetroxide in liquid 
phase, and 7. nitrogen tetroxide in vapour phase. 

In the nitration experiments, the mixture of mononitrofluorobenzene 
isomers was separated, and refined by the usual processes, then the content of 
isomers established by spectroscopical analysis. 

The thermic analysis proposed by HoLLEMAN for the determination 
of the ratio of isomers proved inapplicable in the present case, partly because 
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the physical constants of the isomers were extremely adjacent to each other, 
partly due to the appreciably high thermal instability of o-nitrofluorobenzene. 

One of the authors earlier [9] described the use of ultraviolet absorption 
spectra of saturated vapour mixtures for analytical procedures. The problem 
simplifies to a great extent when isomers jointly present are to be determined, 
because then the liquid mixture may be considered an ideal solution, and besides, 
also the molal composition is identical with the gravimetric one. 

If molal extinction coefficients referring to saturated vapours of pure’ 
substances* serve as a basis, calculation of the composition will, as a result, 
yield that of vapour. From this, the composition of liquid may be calculated, 
for both ideal solutions (with the use of the laws of DattoN and Raovunt), 
and real mixtures (on the basis of activity coefficients [9]). 

The method of calculation may, however, be greatly simplified with an 
ideal mixture of products of identical molecular weights. Thus, the analytical 
results may directly yield the composition of the liquid phase. This may be 
achieved by the artifice of calculating — in place of molal extinction coefficients— 
with the absorption coefficient relative to the saturated vapour of a pure compo- 
nent whose temperature is identical with that of the mixture. The molal extinction 
coefficient 


“e=—— log — (1) 
whereas the absorption coefficient is defined by 


i 
ek Pee, FP a ‘(2 
a Phe Sr (2) 


The concentration of vapour of the pure component is at a given tem- 
perature 


where p° is the tension of the component at the given temperature. Denoting 
the mole fraction of components in the liquid by x and in the vapour by y, the 
value ‘of y is according to the laws of DALTON and of RaovLt 


yok | (3) 


where P is the total tension of the mixture. 


* As regards the preparation of pure substances, see Gy. OLAH and A. PAvLATH: 
Acta Chim. Hung. 7, 65 (1955). 
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The values of y are calculated by a system of equations consisting of 
equations of the type 


y, 
Dy yiei ic log 7 


Since these equations include, in addition to those of y;, also the constant 
k, the correlation )’ y; = 1 may serve as the n-th equation. Accordingly, absorp- 
tion values should be read at as many places of the spectrum as the number of 
components in the mixture (instead of that less by one). This is necessary because 
— owing to inaccuracies of adjustment of temperatures — the absolute intensity 
of the spectrum cannot be defined. On the basis of equations (1) and (2) 


Pee be 
€ = — =~. Thus, the system of equations may be converted into 
Cc 
Sak £0; =k » log 22 
P 5 
and 


I 
Dy xia =K. log = 


» xi = I, respectively. 


Fig. 1 shows the absorption spectrum of the saturated vapour of nitro- 
fluorobenzene isomers, the p-isomer markedly differing from both isomers. 


100 log, lef 
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However, a determination of the p-isomer on the basis of vapour spectra in 
the presence of both other isomers may prove successful solely if the mixture 
is completely free even of traces of fluorobenzene because the vigorous absorption 
of fluorobenzene intensified by high tension, covers just the portion of spectrum 
of interest in the present case. For this reason, p-isomer was determined by the 
method of extinction quotients [10], using the spectrum of the alcoholic solution 
of the mixture, and applying the formulae 


55.8 g — 103.3 
xp = — | in the absence of m-isomer, and 

25,3 + 19,0 q 

64.3 102,9 Q 
Xp = — ee in the absence of o-isomer, 


25,7 +27,5 q 


2700 20 40 60 80 2800 20 40 60. 8 2900 20 0 60 80 3000 4 
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0 
— measured at the two wave-lengths 


I 
selected (2941 and 3084 A). Fig. 2 shows the spectra of the alcoholic solutions 
of the three isomers.* 

The above formulae are sufficiently similar to each other to yield infor- 
mation on the quantity of p-isomer even if the ratio of ortho-isomer to m-isomer 


where q is the quotient of the values of log 


be unknown. 

The content of o- and m-isomers in the presence of each other was deter- 
mined from the spectrum of the saturated vapour. The method used was the 
same as before, saved that the formula of calculation was derived — in place 
of absorption coefficients — from the differences in absorption coefficients 
relating to two arbitrarily chosen adjacent wave-lenghts [9]. In the present 
case q was obtained by dividing the difference in values of log I,/1 measured at 
2957 and 3003 A by the difference of values measured at 2924 and 2957 A. (The 
latter value is negative in the case of high ratios of m-isomer, and consequently, 
q will be also negative.) The formulae used were : 


23,0 q — 8,4 ‘ 
Xm = ——_—————— in the absence of p-isomer, and 
—35,8 + 32,4q 
(iI) 
3,4q — 1,9 
Xm = = ae, ea ll in the absence of o-isomer. 


— 42,3 + 12, 8q 


The method of calculation was as follows. As a first approximation it 
was presumed that identical quantities of o- and m-isomers are present. Accor- 
dingly, the content of p-isomer was calculated on the basis of formulae (I) 


60,0 q — 103,1 
rene cette Sendak (4) 
25,5 + 23,2q 


1—x2, 


Then, assuming the ratio of p- to o-isomer to be x, : a formula 


was derived from equations (II) by linear interpolation. 

In this way, the composition of mixture was obtained in first approxi- 
mation. As a second approximation, values (4) obtained from equations (I), 
by calculating their mathematical mean values, were corrected, in that the ratio 
of o- to m-isomer was taken — in place of 1: 1 — the value arrived at in the 
first approximation. Then the procedure was repeated. As the numerical diffe- 
rence of equations (I) is rather small, the second approximation yielded the 
composition at a satisfactory accuracy in almost every case. 

* Owing to interaction with the solvent, an appreciable batho-chromic effect (shift towards 
the visible rays by about 250 A) may be observed in these spectra. It must be noted that in the 
case of vapour spectra the values of log I,/I derived from exposures at identical temperatures 


are plotted in the ordinate. Thus, the low intensity of absorption of o-isomer follows from the 
lower range of tension. 
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Table I 


Differences in values of log I,/I of vapour spectra of isomers of nitrofluorobenzene, and quotients 
of these differences at identical temperatures and with the use of identical cuvettes 


2957—3003 A 2924—2987 A q 
o-nitrofluorobenzene ..,...6.. cece cece ec eee eeeeee 0,084 0,230 0,37 
m-nitrofluorabenzene «6 ...< 4 cies oie 01s, 01014 sis Wieielewis's 6 1,442 — 0,094 — 15,15 


p-nitrofluorobenzene........6..00c ec ee esse esecwees 0,019 0,034 0,56 


Table I 


Values of log I,/I of absorption spectra of isomers of nitroflaorobenzene in ethanolic solution 
and quotients of these differences at identical concentrations and with the use of identical 


cuvettes ‘ 7 
2941 A 3084 A q 
G-nitroflucrobenzene iwc cect csv sccectcoseesrecas 1,033 0,558 1,85 
m-nitrofluorobenzene ....... 0. eee c eee cece eee eens 1,029 0,643 1,60 
p-nitrofluorobenzene. .. 0.2... ee cee eee eee e eee eens 1,286 0,368 3,50 


In the course of the present nitration experiments, as stated by the results 
of spectroscopical analysis, the following mixtures of isomers were obtained. 

On carrying out nitration with a mixture of acids or sodium nitrate with 
sulphuric acid; acetyl nitrate or benzoyl nitrate, p-nitro-isomer formed at 
a percentage of 90% or higher whereas the quantity of m-isomer ranged below 
2%. Nitration with nitrogen pentoxide — as well as that with nitrogen tetroxide 
in liquid phase — yielded 72— 78% of p- and 16—28% of o-isomer, in addition 
to small amounts of the m-isomer. On carrying out nitration by nitrogen tetroxide 
in vapour phase, the reaction completely altered, in that in addition to 90% 
o- and 10% m-product no measurable quantity of p-product formed. 


Table II 
Errors committed in the determination of p-nitrofluorobenzene 


At a ratio of o- to m-isomer of 1:1 In the absence of m-isomer 


relative absolute 


a : ae % 

1,9 6,8 
2,0 6,8 
2,2 6,5 
2,4 6,4 
2,6 6,2 
2,8 6,2 
3,0 6,0 
3,2 6,8 


3,4 5,8 


—— iS 
3 
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Table IV 
Errors committed in the determination of m-nitrofluorobenzene 
In the absence of o-isomer In the absence of p-isomer 
0,43 | 1 rs Of 
0,50 2 49 1,0 
0,71 5 pA 1,1 
1,11 10 12,2 1,2 
2,16 | 20 7,6 1,5 
3,70 | 30 6,0 1,8 
6,27 40 5,8 2,3 
11,20 50 5,8 2,9 
25,0 | 60 4,6 2,8 
345,0 | 70 4,4 3,1 
— 40,0 80 3,6 2,9 
—21,1 / 90 3,0 Zee 


The first two columns in Tables III and IV show the quotients q measured, and 
the mole fractions of p- and m-nitrofluorobenzene, respectively, calculated from the former 
values. The next two columns indicate the maximum errors of the determination of the 
values of the second column, occurring under the conditions of concentration applied. 


On the basis of results obtained in the present nitration experiments of 
fluorobenzene, the prevailing trend of p-isomers to form at nitrations of ionic 
type conducted by a mixture of acids, acetyl nitrate and benzoyl nitrate, res- 
pectively, can readily be explained by the electron effect of fluorine: —I > +K 
where K is the general conjugation effect. The inductive and conjugation effects 
working in opposite directions largely paralyze each other, if fluorine is in an 
ortho-position. However, the inductive effect is reduced in proportion to its 
progress in the chain and thus conjugation effect gains predominance in the 
case of para-positioned fluorine. Nitration with nitrogen pentoxide may be 
considered as a reaction of mixed mechanism where — in addition to a reaction 
of nitration of minor significance — the nitration effect of the nitronium cation 
of nitric acid formed in the course of the reaction is prevalent. The case is similar 
at nitrations with nitrogen tetroxide in liquid phase, whereas in vapour phase 
it effects nitration presumably according to a radical-type mechanism as indi- 
cated by the completely deviating ratios of isomers. 

In future plans, the authors intend to complete their work of investigations 
on directing substitutions of aromatic radicals with other reaction models, 
whilst they will revert to the theoretic discussion of the isomer mixture of 
guiding substitutions in a later paper. 
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For the dinitration of fluorobenzene a process somewhat differing from 
that evolved by ZAHN and Wtrrz [8] has been elaborated, with yields in 
2,4-dinitrofluorobenzene ranging about 50%. 

The conversion of 2,4-dinitro-chlorobenzene into 2,4-dinitrofluorobenzene — 
by halogen exchange was first achieved by GorTrLizs [11]. It was attempted 
to use irradiation by ultraviolet rays successfully applied for halogen exchanges 
in the aliphatic series [12] also at the exchange by fluorine of nucleus halogen 
of loosened position in the ring. This method proved suited at the preparation 
of 2,4-dinitrofluorobenzene even at temperatures as low as about 100°, in contrast 
to 190—200° applied at the experiments of GoTTLIEB. However, in reactions 
of halogen exchange difficulties were met at the separation of pure dinitrtefluoro- 
benzene from unchanged dinitrochlorobenzene. 

Symmetrical trinitrofluorobenzene (picryl fluoride) was synthesized with 
success by the further nitration of 2,4-dinitrofluorobenzene. 

Picryl fluoride has so far been unknown in literature. An earlier patent 
granted to LEONARD and Wesson [13] produces picryl fluoride from picryl 
chloride, by halogen exchange applied at high temperature with the use of 
potassium fluoride. The procedure of working up the reaction mixture is not 
included in this patent mentioning only that the presumed picryl fluoride obtained 
has a m. p. 150—160°. On comparing the melting points of nitrated halogen- 


benzenes 
PML M1 aale arereeiwie ee | 27,0 83,0 126—127 T7E5eae 
1 


= 81,2 122—123 164—165° C 


' 


MA dinitro- cee oe | 25,8 53,4 15,3 88,5° C 


the value given by LEoNARD and Wesson for picryl fluoride seems to be 
extremely high and does not fit in the rather regular series of melting points 
of nitrated halogenbenzenes. On reproducing the experiments described in the 
mentioned patent, a substance of m. p. 150—160° could actually be isolated. 
However, the analytical data of this substance disproved its being picryl fluoride, 
whereas pure picryl fluoride prepared by the repeated nitration of 2,4-dinitro- 
fluorobenzene showed a m. p. of 35° and its analysis proved it to be a substance 
practically of theoretical purity. 

Attempts to carry out a halogen exchange with picryl chloride in order 
to obtain picryl fluoride failed since the product could not be separated to 
a satisfactory extent from unchanged pieryl chloride even on actually ensuing 
halogen exchange. Due to explosion hazards, a halogen exchange by ultraviolet 
irradiation was not carried out. 
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Picryl fluoride proved to be a substance of brisant explosive properties. 
Due to the great activity of its fluorine atom, however, it may be of good service 
first of all as an analytical reagent. 


Experimental 
1. Nitration of fluorobenzene with nitrating acid 


Fluorobenzene (50g.) was dropwise added to a mixture of 25 ml. (35¢g.) of concentrated 
nitric acid (sp. gr. 1,41) and 70 ml. (128g.) of concentrated sulphuric acid at a temperature of 
about —10°, the mixture kept at this temperature under vigorous stirring for further 30 minutes, 
then allowed slowly to attain room temperature. Carrying out nitration at precisely the prescribed 
temperature range under steady stirring, the product retained its mushy consistence even 
at 15—18°. Then the mixture was poured onto ice, allowed to stand until ice melted, treated 
with water of 40°, the organic phase separated, washed with water, then with a solution of sodium 
carbonate and again with water until free of acid, dried with calcium chloride and distilled under 
reduced pressure. Yield at b. p.,,, 98—100°: 62 g. (84,594) of mononitrofluorobenzene. Calcd. 
N 9,94%, Found 10,06%. BREDLOW and VAN. DER WERF applied in their experiments [4] 
nitric acid fumans and observed the formation of appreciable quantities of dinitrofluorobenzene 
as well. Mononitrofluorobenzene obtained in the present experiments contained — according 
to spectroscopical analysis — 90% of para-, 8% of ortho- and only negligible quantities within 
error limits of meta-isomer. 


2. Nitration of fluorobenzene by sodium nitrate and sulphuric acid 


To a mixture of 33g. of fluorobenzene, 40g. of sulphuric acid monohydrate and 25g. of 
80% sulphuric acid, 30g. of finely pulverised sodium nitrate was added under vigorous stirring. 
The rate of addition was controlled, so as to keep the reaction mixture at 60—70°. After adding 
the total quantity of nitrate, the mixture was kept at this temperature for an hour and treated 
as under 1. Yield: 31,5 g. (65%) of mononitrofluorobenzene isomers. Found: N_ 10,12%. 
The composition of the mixture was practically identical with that under 1. 


x 


3. Dinitration of fluorobenzene 


Fluorobenzene (57 g.) was dropwise added to a mixture of 70g. of sulphuric acid mono- 
hydrate and 75g. of nitric acid fumans (sp. gr. 1,51) at a temperature between —5 and 0° under 
vigorous stirring. After addition of the total amount of fluorobenzene, the mixture was slowly 
heated to 50° under stirring, then 180 g. of concentrated sulphuric acid were added in small 
portions, the temperature raised to 115°, stirred for an hour, allowed to cool, poured onto ice, 
the organic phase separated, washed three times with water, dried with-calcium chloride and 
distilled under reduced pressure. Yield at b. p., 74—85°: some mononitrofluorobenzene (N : 
10,24%), then at b. p.g 153—156°: 54 g. (49%) of 2,4-dinitrofluorobenzene. Caled. N 15,06; 
found 14,91%. 


- 


4. Halogen exchange of 2,4-dinitrochlorobenzen by potassium fluoride, facilitated 
by ultraviolet irradiation 
The solution of 101 g. of 2,4-dinitrochlorobenzene in 101g. of nitrobenzene was heated 
to 105—110°, then 20g. of dry potassium fluoride at once added under stirring, the mixture 
placed in ultraviolet rays for 2 hours and kept at the above temperature under vigorous stirring. 
After addition of another 20 g. of potassium fluoride, the reaction was continued for 2 hours 
‘and the whole process repeated three times with 20 g. doses of potassium fluoride. On cooling, 
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imorganic salts were removed by filtering, nitrobenzene distilled off, and at b. p., 153— 156° 
23 g. of 2,4-dinitro-fluorobenzene (24,8%) obtained. N 14,92%. 


5, Trinitration of fluorobenzene 


One g. of 2,4-dinitrofluorobenzene was dissolved under cooling in 4g. of 60% oleum, then 
at 0°3g. of a mixture of sulphuric acid monohydrate and 3 g. of nitric acid fumans added, heated 
slowly to 90° under stirring, and kept at this temperature for 2 hours. Then the temperature 
was gradually raised to 130°, the mixture kept at this temperature for 10 hours, allowed to cool, 
poured onto ice. An oily and a solid phase were Separated. On recrystallising the solid phase 
from a mixture of toluene and petroleum ether 0,45 g. (36%) of symmetrical trinitrofluorobenzene, 
m. p. 35° was obtained. Caled.: N 18,18; F 8,23%. Found : N. 18,04; F 8,19%. 


6, Nitration of fluorobenzene with acetyl nitrate 


At a temperature below 0°, 14,5 g. of acetyl nitrate was dropwise added to 11 g. of fluoro 
benzene under stirring. The reaction started vigorously, under evolution of strongly nitrous 
vapours. Later, the reaction slackened. After adding the total quantity of acetyl nitrate, stirring 
was continued at a temperature below 0° for 1 hour, then allowed to attain room temperature. 
On standing overnight, the mixture was poured onto 50g. of ice, the greenish oily phase separated, 
repeatedly washed with water, dried with potassium carbonate and distilled under reduced 
pressure. Yield at b. p.gg: 101—108° 11,5 g. (71,2%) of a mixture of mononitrofluorobenzene 
isomers. Found: N 10,059. Spectroscopical analysis of this mixture-indicated a content of 
96% of para- and of 4% of ortho-isomer, whereas the quantity of the meta-isomer ranged below 
experimental errors. 


7. Nitration of fluorobenzene by benzol nitrate 


23 g. of benzoyl nitrate was added in small portions, under vigorous stirring and external 
cooling, to 12 g. of fluorobenze. At the starting of the reaction an appreciable amount of heat 
developed. Later, the mixture was allowed to attain room temperature and to stand for 12 hours, 
then the white pulp poured onto ice, the organic phase separated from benzoic acid by filtration, 
washed with water, then with dilute alkali and again with water, dried with calcium chloride 
and distilled under reduced pressure. Yield at b. p. 99—105°: 10,6 g.(60,2%) of a mixture of ~ 
mononitrofluorobenzene isomers. Found: N 10,119. Spectroscopical analysis: proved the 
mixture to be within experimental errors a pure para-isomer. 


8. Nitration of fluorobenzene by nitrogen pentoxide 


To a solution of 10 g. of fluorobenzene in 40 ml. of carbon tetrachloride, a solution of 
7,9g. of nitrogen pentoxide in 60 ml. of carbon tetrachloride was dropwise added, under cooling 
and vigorous stirring. On standing, two phases separated, which were allowed to stand over- 
night and isolated. The organic phase was repeatedly washed with water, carbon tetrachloride 
removed by heating on the water bath and the residue fractionated under reduced pressure. 
Yield at b. pg: 100—110°: 13,8g. (93,8%) of mononitrofluorobenzene. Found: N 10,09%. 
Spectroscopical analysis showed the presence of 72% of para- and 28% of ortho-nitrofluoro- 
benzene, the quantity of meta-product being within the range of experimental errors. 


9. Dinitration of fluorobenzene with nitrogen pentoxide 


4g. of fluorobenzene was treated under strong cooling and stirring, with small portions 
of 9,5g. of nitrogen pentoxide, causing a vigorous reaction under evolution of nitrous vapours. 
The reaction mixture was allowed to stand overnight, poured onto ice, the solid phase separated, 
washed repeatedly with water and dried under reduced pressure. Yield : 6,2 g. (79,8%) of 2,4- 
dinitrofluorobenzene, m. p. 24°. Found: N 14,78%. 


10. Trinitration of fluorobenzene by nitrogen pentoxide 


5 g.of 2,4-dinitrofluorobenzene obtained as under 9 was treated with 5g. of nitrogen 
pentoxide added in one dose under vigorous cooling, the reaction mixture allowed to attain 
room temperature under stirring. Heating mildly, a vigorous reaction follewed which later 


ay oie 
7” 
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slackened. The mixture was then heated for 1 hour on a boiling water bath, allowed to cool, 
poured onto ice, the appearing white pulpy precipitate filtered and dried under reduced pressure. 
Attempts to isolate components by crystallisation failed. Found ; N 16,78, indicating a content 
of trinitrofluorobenzene of 54%. 


11. Nitration of fluorobenzene by nitrogen tetroxide in liquid phase 


Fluorobenzene (25 g) was treated with 30 g. of nitrogen tetroxide under cooling, the reaction 
mixture allowed to stand for 72 hours at room temperature, mildly heated to remove unreacted 
nitrogen tetroxide, the residue washed repeatedly with water, dried with calcium chloride, 
allowed to stand overnight in an-ice box. Yield: 2,5 g of pure p-nitrofluorobenzene, m. p. 27°. 
Found: N 10,12%. By distilling the liquid phase, first 15g. of unchanged fluorobenz2ne were 
recovered, then at b. p...: 102—110°, 3g. of mononitrofluorobenzene obtained. Found : 
N 10 079%. The spectroscopic analysis of the latter fraction indicated the presence of 78% of 
para-, 16% of ortho- and 6% of meta-nitrofluorobenzene. The value of m-isomer, due to’ ts 
proximity to ranges of experimental error, cannot be considered as quite precise. 


12. Nitration of fluorobenzene with nitrogen tetroxide in vapour phase 


In the vaporator flasks of the nitrating apparatus for vapour phase, 96g. of fluorobenzene 
and 46g. of nitrogen tetroxide were placed. The apparatus has been constructed by simplifying 
the device described in his book by Topcutry [14]. A glass spiral of 250 ml. volume, corres- 
ponding to a length of 360 cm. kept by heating with xylene at a temperature of 130° served as 
a reactor. No irradiation was applied. The vapourized mixture of the above mentioned quantities 
of fluorobenzene and nitrogen tetroxide passed the reactor in about 10 minutes. The condensed 
product of vivid green colour was repeatedly washed with ice water, dried with calcium chloride 
and fractionated. After recovering 88 g of unchanged fluorobenzene, at b. p.gg: 102—110° 
4 g. of a mixture of mononitrofluorobenzene isomers were obtained. Found : N 10,10°%. Spectros- 
copic analysis showed a content of 90% of o- and 10% of m-nitrofluorobenzene, whereas the ° 
quantity of p-isomer ranged within the limits of experimental error. 

Nitrogen tetroxide was prepared by dropwise adding concentrated sulphuric aoid to 
@ concentrated aqueous solution of sodium nitrite, conducting the developed nitrous vapours 
in a stream of oxygen through a pre-cooler, then condensing nitrogen tetroxide by cooling 


_ with salt-ice, 


The authors express their gratitude to dr. LAszL6 MAzor and to Miss ILoNA BATTA 
for carrying out microanalyses. Thanks are due to ISTVAN Beker, Mrs. E. BEHR and Miss 
E. Kocsis for their valuable technical assistance. 


SUMMARY 


Nitration of fluorobenzene by a mixture of acids and respectively, acetyl nitrate, benzoyl 
nitrate, nitrogen pentoxide, or nitrogen tetroxide in liquid or vapour phase, was studied. The 
mixtures of isomers formed in the reaction of mononitration showed on spectroscopic analysis 
established by a method evolved on the basis of ultraviolet absorption spectra- that in nitration 
reactions of ionic type it is mostly p-isomers present whereas in nitration reactions of mixed 
type 72—78% of p- and 16—28% of o-isomers, and, finally in nitration by nitrogen tetroxide 
in vapour phase of a presumably radical-type mechanism 90% of o- and 10% of m-isomers. 

Investigating on di- and trinitrations of fluorobenzene, the authors have been first to 
prepare picryl fluoride. The halogen exchange method evolved by them using ultraviolet irradia- 
tion was applied with success in the halogen exchange with alkali fluoride of 2,4-dinitrochloro- 
benzene, made in order to obtain 2,4-dinitrofluorobenzene. 
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NOJIYYEHHE UW HWCCJIEMOBAHHE ®TOPOPrAHHYECKHX COEQHMHEHHM. XII 
HUTPOBAHHE ®TOPBEH3OJIA 


Ale. Onax, A. Masaam, H. Kyu u Je. Bapwarou 
(Llentpanbubiit Hay 4Ho-nccieqoBaTenbCKMM XHMMY4eCKHA MHCTUTYT BenrepcKoi Akamemuu Hayk, r. Byganeurr)> 
Tloctynuno 11 pexa6pa 1954 r. 


Peswme 


ABTOPbI MCCNeAOBaNM HATPOBaHHe MTOpOeHs0Na Np NPHMeHeHHM CMeLIAHHOM KMCJIOTHI 
YKCyCHO-a30THOTO aHTHApuyAa, GeH30HHO-a30THOTO aHTMAPHAa, MATMOKCHM a30Ta UM 4eTbIPex- 
OKCHM a30Ta B )KMAKOM M Mapoobpa3Hom cocToAHHAX. Ilo WaHHbIM CheKTpanbHOrO aHamusa 
(MeTOx aHanu3a pa3paOoTaH Ha OCHOBe yJIbTpaduoneToBOro cneKTpa NMOrnowjeHHA) CMeCcH 
M30MepoOB, OOpa3sy1olMXCA B PeaKUMH MOHOHHTPOBaHHA, cOmepyKaT — B ciyyae peakuMit 
MOHHOTO THNa — riaBHbIM 0Opa30M Mapa-n30MepbI, B Cyyae »KE PeaKUMi CMeWiaHHOTO TuMa 
— 72—78% napa- u 16—28% opro-v30mepos, a B culy4ae HUTPOBaHUA C TIOMOLIbIO YeTbIPeX- 
OKMCH a30Ta B NMapooOpasHot dase (peakuMA MpOTeKaeT BEPOATHO MO PafquKaIbHOMy MeXa- 
Hu3My) — 90% opto- u 10% napa-u3zomepos. 

Jjanee, uccneyqoBaHO Au- uM TPHHMTPOBaHue Topbens0na, Mpu 4emM aBTOpaM NepBEIM 
yyanocb nonyauTb nuKpundropuy. Jina usroToBnenusa 2,4-7MHuTpomTopoens0na npuMeHeHa 
TaKoKe peakuNA OOMeHa ranoreHa C yAbTpapuONeTOBLIM OONy4eHHeM, 


SYNTHESE VON ORGANISCHEN FLUORVERBINDUNGEN, XII 
NITRIERUNG DES FLUORBENZOLS 


Gy. Olah, A. Pavléth, I. Kuhn and Gy. Varsdnyi 
(Zentralforechungsinstitut fiir Chemie der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, Budapest) 
Eingegangen am 11. Dezember 1954 
Zusammenfassung 


Es wurde die Nitrierung des Fluorbenzols mit einem Sauregemisch, bzw. mit Acetyl- 
nitrat, Benzoylnitrat, Stickstoffpentoxyd, und schliesslich, mit Stickstofftetroxyd sowohl in 
der Fliissigkeitsphase, als auch in der Dampfphase untersucht. Die spektroskopische Analyse 
der in der Mononitrierungsreaktion gebildeten Isomergemische, wobei die Bestimmung mit. 
einer auf Grund der ultravioletten Absorptionsspektren entwickelten Methode durchgefihrt 
wurde, bestatigte, dass in Nitrierungsreaktionen vom ionischen Typ hauptsichlich p-Isomere, 
in Nitrierungsreaktionen vom gemischten Typ 72—78% p- und 16—28% o-Isomere, bei der 
Nitrierung mit Stickstofftetroxyd von vermutlich radikalem Mechanismus dagegen 90% o- und 
10% m-Isomere anwesend waren. 

Es wurde auch die Di- sowie die Trinitrierung des Fluorbenzols untersucht, wobei es 
zum ersten Mal gelang, Picrylfluorid darzustellen. Bei der Herstellung van 2,4-Dinitrofluor- 
benzol wurde die durch ultraviolette Bestrahlung beférderte Halogenaustauschreaktion mit 
gutem Erfolg zum Halogenaustausch des 2,4-Dinitrochlorbenzols durch Alkalifluorid angewendet. 


Gyérgy OLAH Budapest, XIV., Hungaria kérat 114. 
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DERIVATIVES OF 2-FLUORO-ETHYL URETHANE 
GY. OLAH, A. PAVLATH and L. H. NOSZKO 


(Central Research Institute of Chemistry, Hungarian Academy of Sciences, Budapest, 
and Department of Industrial Organic Chemistry, Technical University, Budapest) 


Received December 11, 1954 


Biologically active urethane derivatives have been mentioned by SCHRADER 

[1] and Kwyountants [2] among the derivatives of chloroformic-2-fluoro- 
ethylate. In a preceding paper [3] also the authors of the present described 
— in addition to 2-fluoro-ethyl urethane — the production of the N-methyl, 
N, N-dimethyl, N, N-diethyl, and further of the morpholino- and piperidino- 
derivatives. Recently SAwicKy and Ray [4] dealt with certain 2-fluoro- 
ethyl urethanes and prepared several acetal derivatives, N, N-(2-chloro-ethyli- 
dene)-2-fluoro-ethyl-diurethane, N-acetyl-2-fluoro-ethyl urethane, several 2-flu- 
oro-ethyl diurethanes and — in addition to 2-fluoro-ethyl-phenyl urethane — 
also N-(2-naphthyl)-2-fluoro-ethyl urethane, N, N-o-phenylene-2-fluoro-ethyl 
diurethane and N, N-p-phenylene-2-fluoroethyl-diurethane. 
In connection with the mentioned paper of SAWICKY, it appears necessary 
to describe here a few derivatives of 2-fluoro-ethyl urethane prepared earlier 
in this Laboratory but so far unpublished. These compounds will be tested 
— together with those described earlier by the authors — in the first line as 
anticancerogenes. 

The inhibiting action of fluoro-acetic acid and 2-fluoro-ethanol, respectively, 
on the growth of experimental malignant tumors was already mentioned in 
a preliminary communication published earlier by the authors [5]. However, 
due to the rather high toxicity of both compounds, it was attempted to find 
less toxic but biologically still active derivatives. It appeared that the derivatives 
of 2-fluoro-ethyl urethane may be expected to meet these requirements because 
their pharmacological test [6] showed the appearance of toxic symptoms only 
after a long period of latency. As urethane derivatives are themselves not 
toxic, it must be presumed that in the organismthey slowly degradeto 2-fluoro- 
ethanol and by the oxidation of this latter to fluoro-acetic acid, respectively. 
According to the experiments of the authors, the derivatives of 2-fluoro-ethyl 
urethane and fluoro-acetic acid reduce the temperature of the body and — applied 
in toxic doses — induce characteristic spasms originating from the central 
nervous system. The sensitivity of experimental animals increases in the order 
frog < mouse < rat < cat < dog. When esterase blocking agents (as di-iso- 
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propyl-fluorophosphate) are applied simultaneously with fluoro-urethanes, no 
cleavage of ester bond takes place and the compounds may be administered to 
animals in toxic doses without the appearance of any side effects. 

In the course of the present investigations, 25 new derivatives of 2-fluoro- 
ethyl urethane were prepared. 

O-, m- and p-toluyl-2-fluoro-ethyl urethanes were produced by reacting 
chloro-formic 2-fluoro-ethylate in an ethereal solution with o-, m- and p-toluidine, 
respectively. 


CH, — C,H, — NH, + CICOOC,H,F — CH, — C,H, — NHCOOC,H,F 


: Analogously, starting from p-fluoro-, p-chloro-, p-bromo- and p-iodo- 
aniline, respectively, p-fluoro-, p-chloro-, p-bromo- and p- iodosphenyia -fluoro- 
ethyl-urethane were obtained. 


p — X — C,H, — NH, + CICOOC,H,F — p — XC,H, — NHCOOC,H,F 
where X = F, Cl, Br or I 


The reaction of the three isomeric nitranilines with chloroformic 2-fluoro- 
ethylate yielded o-, m- and p-nitro-phenyl-2-fluoro-ethylurethanes 


NO, + C,H, : NH, + CICOOC,H,F — NO, - C,H, + NHCOOC,H,F 


In contrast to the strongly exothermic reactions described previously, 
the production of nitrophenyl urethanes is to a great extent endothermic. 
Accordingly, boiling chloroformic 2-fluoroethylate with the corresponding 
nitraniline is to be made under reflux condenser for several hours. 

The treatment of monomethylaniline and monoethylaniline, respectively, 
with chloroformic 2-fluoroethylate yielded N-phenyl-N-methyl-2-fluoroethyl 
urethane and N-phenyl-N-ethyl-2-fluoroethyl urethane, respectively : 


C,H, — NH (CH,) + CICOOC,H,F — CH, (C,H,) NCOOC,H,F 
C,H, — NH (C,H,) + CICOOC,H,F — C,H, (C,H;) NCOOC,H,F 


Then a-, f- and y-pyridyl-2-fluoroethyl urethanes were prepared by 


reacting isomeric aminopyridines with chloroformic 2-fluoroethylate 
(C,H,N) NH, + CICOOC,H,F — (C,;H,N) NHCOOC,H,F 


In further experiments several condensation products of 2-fluoroethyl 
urethane were produced. Condensation of 2-fluoroethyl urethane with an equi- 
molecular quantity of chloral gave under the action of dry hydrochloric acid 
gas N-(1-oxy-2,2,2-trichloroethyl)-2-fluoroethyl urethane 


HCl 
FC,H,OOCNH, + OHC — CCI, — FC,H,OOCNH — CH — CCI. 
OH 
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Dehydration of chloral-2-fluoroethyl urethane by acetic anhydride in an 
alkaline medium yielded N-(2,2,2-trichloroethylidine)-2-fluoroethyl urethane 


—H,0 
FC,H,OOCNH — CH — CC, — FC,H,OOCN = CH — CC, 
H 


The condensation of two molecules of 2-fluoroethyl urethane with one 
molecule of chloral gave, in turn, N,N’-(2,2,2-trichloro-ethylidine)-2-fluoroethyl 


urethane 
NH — COOC,H,F 
CCl, — CHO + 2 H,N — COOC,H\|F — CC); — CH 
\NH — COOC,H,F 


Of other derivatives of 2-fluoroethyl urethane, 2-fluoroethyl urethane- 
N-(2-fluoroethyl)-carboxylate was prepared by the reaction of 2-fluoroethyl 
urethane with 2 molecules of chloroformic 2-fluoroethylate 


FC,H,OOCCI + H,NCOOC,H,F — HN (COOC,H,F), 


whereas the treatment of di-(2-chloroethyl)-amine with chloroformic 2-fluoro- 
ethylate yielded N,N-di-(2-chloroethyl)-2-fluoroethyl urethane 
CICA, CIC, H, 
NH + CICOOC,H,F <> N — COOC,H,F 
CIC,H, “ CIC,H,” 
The reaction of ethylene diamine with 2 molecules of chloroformic 2-fluoro- 
ethyl ethylate resulted in N,N-ethylene-2-fluoroethyl diurethane 


NH, — C,H, — NH, + 2 CICOOC,H,F —> F — C,H,COONHC,H,NH COOC,H, F 


Treating p-fluoro-benzylamine with chloroformic 2-fluoroethylate gave 
p-fluorobenzyl-2-fluoroethy] urethane , 


p-FC,H,CH,NH, + CICOOC,H,F — p-FC,H,CH,NHCOOC,H,F 


Experimental 
1. Chloroformic 2-fluoroethylate 


Prepared as described earlier [3]. B. p.gg: 56—58°: yield 73%. It proved storable in 
a dark glass for several months without any decomposition. No distillation was needed 
prior to use. 


2. N-phenyl-2-fluoroethyl urethane 


a) To a cooled solution of 18,6 g. (0,2 mole) of aniline in 50 ml. of ether, 12,65 g. (0,1 mole) 
of chloreformic 2-fluoroethylate were added under stirring, the mixture allowed to stand over- 
night, filtered, the precipitate washed with ether, the filtrate dried with sodium sulphate. Ether 
was removed by distillation, after which the cooled residue solidified. M. p. after recrystallisation 
54—55°, yield 4s 15g. (83,7%). Caled.: N 7,64%.-Found: N 7,69%. 

b) Reproducing the method of Sawiczky and. Ray [4] using pyridine to bind acid 
(N-phenyl urethane was obtained in a 77,5% yield. Found: N 7,67%. 
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3. o-Toluyl-2-fluoroethyl urethane 


To the ethereal solution of 21,4 g. (0,2 mole) of o-toluidine, 12,65 g. (0,1 mole) of chloro- 
formic 2-fluoroethylate were dropwise added and further treated as under 2a. Yield 15 g-(76,1%) 
M. p. 74—75°. Caled.: N 7,12%. Found: N’7,23%. 


4, m-Toluyl-2-fluoroethyl urethane 


Obtained in 68,6% yield from m-toluidine by the method described under 3. Colourless 
liquid, not crystallizable at room temperature. B. p.,;: 171—174°. Found: N 7,19%. 


5. p-Toluyl-2-fluoroethyl urethane 
Prepared from p-toluidine as under 3. Yield 82,7%, m. p. 59—60°. Found: N 7,16%. 


6. p-Fluorophenyl-2-fluoroethy! urethane 


To the mixture of 2,94 g. (0,02 mole) of p-fluoroaniline chlorohydrate and the aqueous 
solution of 2 g. of sodium hydroxide, 2,52 g.(0,02 mole) of chloroformic 2-fluoro-ethylate were 
dropwise added under stirring, then allowed, to stand for half an hour, filtered, recrystallized 
from hexane. White, crystalline substance, m.p. 75°, yield 3,24 g. (80,6%). Caled.: H 6 96%. 
Found: N 7,09%. 


7. p-Fluorobenzyl-2-fluoroethyl urethane 


Carrying out the reaction with 3,22 g. (0,02 mole) of p-fluorobenzylamine-chlorohydrate, 
the yield was 83,89. White crystalline product. On recrystallization from ligroin: m. p. 58—59°. 
Caled.: N 6,52%. Found: N 6,54%. 


8. p-Chlorophenyl-2-fluorophenyl urethane 


To the solution of 25,4 g. (0,2 mole) of p-fluoroaniline in 100ml. of benzene, 12,6 g. (0,1 
mole) of chloroformic 2- fluoroethylate were dropwise added under stirring and cooling, the 
mixture allowed to stand overnight, filtered, the precipitate washed with benzene, the filtrate 
dried with sodium sulphate. On removing benzene by distillation the cooled residue solidified. 
Recrystallization from hexane gave white crystals: m. p. 64°, yield: 13,2 g (60,8%). Caled.: 
N 6,44%. Found: N 6,55%. 


p-Bromophenyl-2-fluoroethyl urethane 
; Applying the process described under 8, colourless needles; m. p. 94°, yield 94,6%. 
Caled.: N 5,35%. Found: N 5,29%. 
10. p-Iodophenyl-2-fluoreethyl urethane 
The method. as under 8-gave ao crystals. On recrystallization from hexane: m. p. 
111—112°: yield 82 3%: Caled. : N 4,53%. Found: N 4,60%. 
U1. ¢-Nirophenyl-2-finerecthyi urethane] 


To the saturated benzene solution of 5,52. (0,04 mole) of o-nitraniline, 2,52 g.(0,02 mole) 
of chloroformic 2-fluoroethylate were added "ander stirring, the mixture kept under reflux for 
3 hours, allowed to stand overnight, filtered, the precipitate washed. with benzene, the filtrate 
evaporated, the residue recrystallized from 30% ethanol. Yellow crystals, m. p. 62°, yield 3,96 
g (86,7%). Caled.: N 12,28%. Found: N 12,17%. 

f 


12. m-Nitrophenyl-2-fluoroethyl urethane 


Carrying: out the reaction with m-nitraniline as under 11, white crystals were obtained ; 
-m. p. 51—52°, yield 81,1%. Found: N 12,36%. 
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13. p-Nitrophenyl-2-fluoroethyl urethane 


On treating p-Nitraniline as under 11, yellow crystals formed; m. p. 124—125° 
yield 88,7%. 


14, N-phenyl-N-methyl-2-fluoroethyl urethane 


To the benzene solution of 10,7 g. (0,1 mole) of monomethylaniline, 6,3 g.(0,05 mole) of 
chloroformic 2-fluoroethylate were dropwise added under stirring and ice-cooling the mixture 
allowed to stand for 48 hours, washed with benzene, the solvent removed by distillation. On dis- 

the residue under reduced pressure, a faint yellow liquid was obtained ; b. p.g: 125—127° ; 
yield 9,1 g (92,4%). Calcd.: N 7,12%. Found: N 7,17%. 


15. N-phenyl-N-ethyl-2-fluoroethyl urethane 


Using monoethylaniline as starting material, the process described under 14, yielded 
a colourless liquid; b. p.g: 118—120°; yield 86,3%. Calcd.: N 6,63%. Found *N 6,77%. 


16. N-a-pyridyl-2-fluoroethyl urethane 


To the mixture of 1,88 g. (0,02 mole) of a-aminopyridine in 20 ml. of water and the con- 
centrated aqueous solution of 1 g. of sodium hydroxide, 2,52 g. (0,02 mole) of chloroformic 
2-fluoroethylate were dropwise added, under cooling. A white crystalline precipitate instanta- 
neously appéared. On filtering, washing with water and recrystallizing from ethanol, m. p. 123,5° 
yield 3,0 g (81,4%). Caled.: N 15,21%. Found: N 15,12%. 


‘17. N-B-pyridyl-2-fluoroethyl urethane 


To the mixture of 1,88 g. (0,02 mole) of B-aminopyridine in 20 ml. of water and the con- 
centrated aqueous solution of 1 g. of sodium hydroxide, 2,52 g. (0,02 mole) of chloroformic 2 -fluoro- 
ethylate were dropwise added under stirring and ice-cooling, the solution shaken with 60 ml. 
of ether in several portions, the combined ethereal extracts dried with sodium sulphate, ether 
removed by distillation and the solidified residue recrystallized from ethanol. Yellow, cotton- 
like crystals; m. p. 106°; yield 2,8 g (75,9%). Found: N 15,28%. 


18. N-y-pyridil-2-fluoroethyl urethane 


Carrying out the reaction with 1,88 g. (0,02 mole) of y-aminopyridine as under 16, white 
crystals were obtained; m. p. 139°, yield 2,95 g (§0,2%). Found: N 15,12%. 


19. N,N’-ethylene-2-fluoroethyl diurethane 


To the mixture of 3 g. (0,05' mole) of ethylene diamine in a few ml. of water and the con- 
centrated aqueous solution of 4 g. of sodium hydroxide, 12,6 g.(0,1 mole) of chloroformic 2-fluoro- 
ethylate were dropwise added under stirring and cooling, the white crystalline precipitate filtered, 
washed with cold water, recrystallized from hot water. M. p. 115°; yield 11,3 g (94,2%). Caled. : 
N 11,67%. Found: N 10,55%. 


20. 2-Fluoreethyl urethane 
Prepared as described in an earlier paper [3]. B. p.,: 95—100°; yield 80,5%. Caled. : 
N 13,08%. Veil: N 13,20%. 
"21, N-(L-oxy-2,2,2-trichloroethy!)-2-f_uoroethyl urethane at 


Dry hydrochloric acid. gas was led for 20 minutes into the mixture of 2,14 g.(0,02 mole) 
of <a = and f 3 g. (0,022 mole) of chloral. The white crystalline product obtained 
My San from acetone; m. p, 92°; yield 3,22 g (63,3%). Caled.: N 5,51%. Found: 
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22. N,N-(2,2,2-trichloroethylidene)-2-fluoroethyl urethane 


After shaking 5,1 g.(0,02 mole) of product obtained under 21 with 40 ml. of 1,0 N sodium 
hydroxide at 0°, 2,1 g.(0,02 mole) of acetic anhydride were added. Whilst substantial heat deve- 
loped, a white voluminous precipitate appeared, which was filtered after the alkaline reaction 
disappeared. M. p. 121°; yield 4,1 g (85,1%). Caled.: N 5,92%. Found: N 5,84%. 


23. N,N’-(2,2,2-trichloro-ethylidene)-2-fluoroethy]-diurethane 


The mixture of 2,14 g. (0,02 mole) of 2-fluoroethyl urethane and 1,66 g. (0,01 mole) of 
chloral hydrate was treated with a few ml. of concentrated sulphuric acid under ice-cooling. ~ 
The precipitated white crystals were recrystallised from acetone. M. p. 159°; yield 2,24 g (65.3%). 
Caled.: N 8.14%. Found: N 7,98%. 


24. 2-Fluoroethy] urethane-N-(2-fluorcethy])-carboxylate 


To a solution of 5,35g. (0,05 mole) of 2-fluoroethyl urethane in 75 ml. of dry ether, 2,3 
g. (0,1 mole) of sodium were added in small portions. On heating on the water bath, strong evo- 
lution of hydrogen was observed, and sodium converted into a white gel. The mixture was kept 
under reflux for 2 hours, then 12,6 g. (0,1 mole) of chloroformic 2-fluoro-ethylate were added 
under ice-cooling, the mixture allowed to stand overnight, the precipitate filtered, washed with 
ether, the ether removed by distillation upon which the residue solidified. On recrystallization 
from acetone, 8,1 g. (56,4%) of white crystalline product: m. p. 68—69°. Caled.: N 7,10%. 
Found: N 7,08%. 


25. N,N-di-(2-chloroethyl)-2-fluoroethyl urethane 


To a mixture of 8,9 g.(0,05 mole) of di-2-chloroethylamine chlorohydrate in a few ml. 
of water and the concentrated aqueous solution of 4 g.of sodium hydroxide, 6,3g. (0,05 mole) 
of chloroformic 2-fluoroethylate were dropwise added, the mixture allowed to stand overnight, 
the organic phase separated, washed with water and distilled under reduced pressure. Faint 
yellowish viscous liquid ; b. p.;: 136—140°; yield 10,2 g (87,8%). Cald.: N 6,04 % Found: 
N 6,19 %. 


SUMMARY 


In continuation of earlier investigations, 25 new derivatives of 2-fluoroethyl urethane 
have been prepared, including isomeric toluyl-, halogenphenyl-, nitrophenyl-, pyridyl-2-fluoro- 
ethyl urethanes. Also N,N’-ethylene-2-fluoroethyl diurethane, N.N-di-(2-chloroethyl)-2-fluoro- 
ethyl urethane and several condensation products of 2-fluoroethyl urethame were obtained. 
The produced new compounds are heing tested as agents inhibiting the growth of experimental 
cancerous tumours. 
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NOJIYYEHHE UW HCCJIENOBAHHE @®TOPOFPAHHYECKHX COEQMHEHMA. Xill 
MIPOM3BOMHbIE 2-©TOPITHJIYPETAHA 


Ale. Oaax, A. Tasaam u JI. X. Hocko 


(Llentpanbubiit HayuHo-nCccnepoBaTesbCKHH XHMHYeECKHA HHCTHTyT BenrepcKoit AKkagemuvw Hayk u Kadenpa 
OpraHMyecKoi XMMHH MpoMblueHHOCcTH TlonuTexHu4ecKOrO yHHBepcuTeta, r. Byganeuit) 


Tloctynuno J1 peKa6pa 1954 r. 


Peswme 


TipoxomxKaaA OfHY u3 paHHHx paboT, aBTOpamu NoNyyeHbI 25 HOBLIX NPOM3BOHbIX 
2-pTopsTusypeTana. B uacTHOCTM M3rOTOBJICHbI H3OMEPHbIe TONYHJIOBbIe, ramOrendeHHJIOBble, 
HHTpOdeHuOBLIe, HHPHAMNOBbIe 2-ropsTuypetaubl. onyyenbi TakoKe N, N’-oTu1eH-2-prTop- 
oTunguypetan, N, N’-~u-(2-xnopucrTpii 9THn)-2-pTopsTuMypeTaH, H HeCKOIbKO KOHJICHCH- 
POBaHHBIX MpOHSBOAHDIX 2-pTOpsTHIypeTaHa. [TlomyyeHHble HOBbIE CO€AHHEHHA HCIIbITbI- 
BaloTcA MO HX JeHCTBHIO, OKA3bIBACEMOMY Ha SKCIICPHMECHTAJIBHbIeC PAKOBbIe ONyXOJIM. 


DARSTELLUNG UND UNTERSUCHUNG VON ORGANISCHEN 
FLUORVERBINDUNGEN, XIII. 


2-FLUORETHYLURETHANDERIVATE 


Gy. Oléh, A. Pavlét und L. H. Noszké 


( Zentralforschungsinstitut fiir Chemie der Ungarischen Akademie der Wissenschafien, Budapest, und Lehrstuhl fiir industriel? 
organische Chemie der Technischen Universitat, Budapest) 


Eingegangen am 11. Dezember 1954 
Zusammenfassung 


Als Fortsetzung vorangehender Versuche wurden 25 neue 2-Fluorethylurethanderivate, 
unter anderen die isomeren Toluyl-, Halogenphenyl-, Nitrophenyl- und Pyridyl-2-fluorethyl- 
urethane dargestellt. Die Synthese von N,N’-Athylen-2-fluorathyldiurethan, von N,N—Di-(2- 
ehlorathyl)-2-fluoraéthylurethan, und von einigen Kondensationsprodukten des 2-Fluorathyl- 
urethans wurde auch durchgefiihrt. Die dargestellten neuen Verbindungen werden auf ihre 
Aktivitat bei der Hemmung des Wachstums von experimentellen Krebsgeschwiilsten untersucht. 


Gyérgy OLAH Budapest, -_ 
MEE Rasdapect, | ~ 1. Heneéria kre 114 
Laszl6 H. Noszx6 Budapest, XI. Budafoki ut 6. 
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SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF ORGANIC 
FLUORINE COMPOUNDS, XV. 


DECOMPOSITION REACTIONS OF DERIVATIVES 
OF FLUOROACETIC ACID 
(SHORT COMMUNICATION) 
GY. OLAH, A. PAVLATH and GY. B. MAJOR 
(Central Research Institute of Chemistry, Hungarian Academy of Science, Budapest, 
and Department of Industrial Organic Chemistry, Technical University, Budapest) 
Received December 11, 1954 


Fluoroacetic acid is known as an agent of extreme strong chemical resis- 
tance, decomposing only under very energetic actions (such as a durable boiling 
with sulphuric acid containing chromate, etc.) [1]. 

Data of literature referring to the stability of derivatives of fluoroacetic 
acid were found quite correct. 

Researches into the HorMANN decomposition of fluoro-acetamide gave 
the authors an impulse to investigate on the rapid decomposition of derivatives 
of fluoroacetic acid. BuckLE, HEAP and SAUNDERS described in 1949 [2] 
attempts to decompose fluoroacetamide by an alkaline solution of bromine. 
However, fluoroacetamide completely decomposed during this process to carbon 
dioxide, water and ammonium fluoride which latter formed apparently from 
ammonia and hydrogen fluoride developed in the course of decomposition. 
When studying on the HormANnN decomposition of fluoroacetamide, all 
attempts to isolate fluoro-methylamine failed because in each case, decompo- 
sition resulted in a complete destruction of the compound. As a treatment with 
an aqueous solution of ammonia may convert fluoroacetates quantitatively 
into fluoro-acetamide, the subsequent HorMANN decomposition of fluoro- 
acetamide obviously leads to a complete chemical inactivity of fluoroacetates. 
On treating fluoroacetates with an aqueous solution of ammonia, fluoro-acet- 
amide is formed, and this compound — being in 15% soluble in water as proved 
by the present investigations — remains stable in aqueous solution within the 
given concentration, in contrast to the somewhat ambiguous data of SARTORI 
[3]. Whilst on a treatment of the aqueous solution of fluoro-acetamide with 
chloride of lime, a HorMANN decomposition of fluoro-acetamide takes place. 
The unstable fluoromethylamine formed as an intermediate, will immediately 
suffer further decomposition, under the conditions of the latter. 

2-Fluoroethanol shows biological effects similar in many respects to those 
of derivatives of fluoroacetic acid. 

At the oxidation of 2-fluoroethanol SAUNDERS and associates obtained 
only traces of fluoroacetic acid [4] whereas KNUNIANTS and associates [5] 
obtained it in yields of about 10%. The oxidation of 2-fluoroethanol was also 
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studied in an earlier paper of the present authors [6] and stated that the unex- 
pected behaviour manifesting in the oxidation was due to the capability of 
fluoro-acetaldehyde to form a hydrate. Namely, fluoroacetaldehyde formed 
in the first phase of chemical oxidation has — due to its strong capability to 
form hydrate — properties similar to those of chloral hydrate. Accordingly, 
the loosened C—C bond may readily cleave — particularly in oxidations carried 
out in an alkaline medium — and result in a complete decomposition of the 
compound. 
Similarly, the alkaline oxidation of derivatives of 2-fluoro-ethanol (which 
may be carried out also by chloride of lime) will result in a complete destruction 
of these derivatives. Complete decomposition was in addition to the usual chemical 
investigations — also confirmed by appreciably more sensitive biological tests 
applicable for examining compounds of even much higher toxicity. 


SUMMARY 


Derivatives of fluoroacetic acid and 2-fluoro-ethanol proved to decompose readily 
by chloride of lime in an alkaline medium. 
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TIOJIVYUEHHE H HCCJIEDOBAHHE ®TOPOPFAHHYECKUX COEQUHEHYH. XV 
PEAKLUMH PA3JIOWKEHHA MPOH3BOQHbBIX OTOPYKCYCHOM KHCJIOTbI 
Ale. Onax, A. Tlaeaam u Jv. B. Matiop 


(Llentpanbunlii Hay4HO-HccnefoBaTebCKHA XHMHYeCKHH HHCTHTyT BexrepcKkoH AKanemun Hayk uw Kapenpa 
opraHHueckoH XHMHH MpOMbIluUTeHHOCTH IlonHTexHHYeCKOrO yHHBepcuTeta, r. Byfaneurr) 


Tloctynuno 11 nexa6pa 1954 r. 
Peswme 


ABTOpaMH YCTaHOBJIeHO, YTO JHTeEPaTyPHbIe MaHHbIe OTHOCHTEILHO yCTOHYHBOCTH IIpOH3- 
BOQHEIX @TOPyKCyCHOH KHCJIOTHI ABNAWTCA COBEPWICHHO MpaBHJIbHbIMH. 2-TOpsTaBON HMeeT 
6Honornyeckoe JeHcTBHe, BO MHOFOM OTHOWICHHH aHaOrM4HOe DeHCTBHIO MPOH3BOAHEIX pTOp- 
ykcycHo KucnoTp. LlenowHoe OKHCNeHHe MpOHSBOAHEIX 2-PTOpsTaHONa, HaNpHMep, MPH 
NIOMOWH XJOPHO H3BeCTH, BeseT K NOFHOMY Pa30>KeHHIO COCAHHCHHH. TlomHoe pas0>KeHHe, 
Kpome OObMHEIX XHMHYCCKHX METOAOB, MIPOBEPeHO TaKoKe UYBCTBHTCJIBHBIMH OHOOTHYeCKHMH™ 
MeTOJaMH. : 
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DARSTELLUNG UND UNTERSUCHUNG VON ORGANISCHCNEN 
FLUORVERBINDUNGEN XV 


ZERSETZUNGSREAKTIONEN VON FLUORESSIGSAUREDERIVATEN 
(Kurze Mitteilung) 
Gy. Oléh, A. Pavléth und Gy. B. Major 


Zentralforschungsinstitut P'se der arischen Alkademie der Wissenschaften, Buda, und Lehrstuhl fiir industrielle 
f = i) Song erage Technischen Universitas, Budapest) sits - 


Eingegangen am 11. Dezember 1954 


Zusammenfassung 


Es wurde festgestellt, dass die Derivate von Fluoressigsiure bzw. 2-Fluorethanol durch 
eine Behandlung mit Chlorkalk in einem alkalischen Medium sich leicht zersetzen. 


Gyérgy Ordn | sd ah nao 
pg oe Are { Budapest, XIV. Hungaria kérit 114. 


Gyula B. Mason Budapest, XI. Budafoki-ut 6. 
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THE EFFECT OF A NITRO-GROUP 
IN ORTHO-POSITION ON THE FORMATION 
OF FORMAZAN AND TETRAZOLIUM 


_ G. ZEMPLEN, L. MESTER, A. MESSMER and A. MAJOR 
(Institute of Organic Chemistry, Technical University, Budapest) 
Received December 24, 1954 


It is known for a long time that on substituting an alkyl or aryl group 
for the imino hydrogen of the aldehyde-phenylhydrazones there will be no 
formazan formation [1], because the free imino nitrogen is exactly the point 
at which the reaction attacks [2 ]. 

It seemed to offer an intriguing investigation to find out what is happening 
when the imino hydrogen of the phenylhydrazones is bound by chelation. For 
a model we selected benzaldehyde-o-nitrophenylhydrazone in which the nitro- 
group in ortho-position is known to be in chelation with the adjacent imino 
hydrogen [3 ]. 

It is knowledge established in earlier experiments with other models 
that there are two ways of preparing monosubstituted derivatives of formazans 
[4]. One is, to couple the corresponding phenylhydrazone with the monosub- 
stituted diazo compound; the other, to couple the monosubstituted phenyl- 
hydrazone with diazotized aniline. In our present experiments, for instance, 
para-nitro-triphenylformazan (C, N-diphenyl-N’-p-nitrophenylformazan) was pre- 
pared in two ways. One was, to couple benzaldehyde-phenylhydrazone with 
diazotized p-nitraniline in pyridine solution ; the other, to make benzaldehyde- 
p-nitrophenylhydrazone react with diazotized aniline, also in pyridine solution. 
As had been expected, both ways yielded the same readily crystallizing para- 
nitro-triphenyl formazan. 
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Benzaldehyde- p-Nitro-triphenyl- Benzaldehyde- 
phenylhydrazone formazan p-nitro-phenylhydrazone 
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NO he oh [ms 
bd pyridine N--N’ 
oom) es e SON oS Ox: a 
\y pyridine \n=N +alc. KOH : ‘H 
lO] 
Benzaldehyde- o-Nitro-triphenyl-formazan Benzaldehyde-o-nitro- 
phenylhydrazon phenylhydrazone 


On the other hand, it has been found that while benzaldehyde-phenyl- 
hydrazone coupled in pyridine solution with diazotized o0-nitraniline gave a good 
‘ yield of ortho-nitro-triphenylformazan, the benzaldehyde-o-nitrophenylhydrazone 
did not react with diazotized aniline in pyridine solution to build formazan. 
Presumably, this phenomenon is due to the inhibitory action of chelation taking 
place between the nitro-group in ortho-position and the imino hydrogen. 

However, when coupling benzaldehyde-o-nitrophenylhydrazone with diazo- 
tized aniline not in pyridine but in natrium hydroxide solution, i. e. when 
the chelate ring probably loosened, formazan was found to form readily and 
to yield the afore-described ortho-nitro-triphenylformazan. (Cf. the above figure.) 

Having found that chelation of the nitro-group in ortho-position inhibits 
formazan formation and that there is no reaction unless the chelate-ring loosens, 
we decided to inquire into the question as to what extent the nitro-group in 
ortho-position influences the oxidation of the formazans to the corresponding 
tetrazolium compounds. . 

For purposes of comparison, in addition to ortho-nitro-triphenylformazan 
the corresponding meta and para products have also been studied together 
with triphenylformazan, the basic compound free from substituents. The forma- 
zans were oxidized in acid-ester solution of 1/70 mole concentration with succi- 
nimide bromide, following the prescriptions of KuHN and coworkers [4]. 

Oxidation was invariably carried out under identical conditions. On adding 
an acid-ester solution of 5 mole of succinimide bromide, the deep-red solution 
of triphenylformazan, the basis compound regarded as the standard, took 15 
minutes to discolour and to yield the corresponding tetrazolium compound. 
The solutions of meta and para products discoloured very rapidly: in 2 and 
5 minutes, respectively. On the other hand, 30 hours were needed to bring about 
complete discolouration in the solution of the ortho product. 


5 RY : 
( a “ succinimide IS ; 
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Nitro-triphenyl-formazan Nitro-tripheny]-tetrazolium-bromide 


o-Nitro-triphenyl- 45m Be 30 hours 
formazan —N ae 
Na 0% Oo 
Po 
m-Nitro-tripheny]- scales — 2 minutes 
formazan \ NO 
2 
H 
BA) “AA 
p-Nitro-triphenyl- —N 5 minutes 
formazan i 
H 
Tripheny]l-formazan —N 15 minutes 
* 
A 


According to the above table, in regard of the speed of tetrazolium for- 
mation the order of the compounds is as follows: 1. m-nitro; 2. p-nitro; 
3. unsubstituted ; 4. o-nitroformazan. 

Our oxidation experiments, then, show that the presence of the nitro- 
group generally, i. e. in the meta and para positions, accelerates the speed of 
tetrazolium formation. The nitro-group in ortho-position, on the other hand, 
slows down the reaction, due likewise to the inhibiting action of chelation taking 
_ place between the o-nitro-group and the hydrogen of the formazan. 

Our findings seem to justify the statement that the nitro-group in ortho- 
position gives rise to marked chelation with the imino hydrogen in both the 
phenyl-hydrazones and the formazans, and that this severely inhibits the 
formation of formazan as well as of tetrazolium. 

The order of the compounds in regard to the speed of tetrazolium for- 
mation in dependence on the position of the substituents, will be made use 
of in our studies on the mechanism of the reaction. 


15 Acta Chimica VII/3—4 
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Experimental 
I. Preparation of p-nitrotriphenylformazan (C,N-diphenyl-N’-p-nitrophenylformazan) 


A) By way of coupling benzaldehyde-phenylhydrazone and diazotized p-nitraniline 
in pyridine solution 


p-Nitraniline (4,14g.) was dissolved hot in 20 ml of hydrochloric acid diluted 1: 1. After 
cooling, 2,07 g.(1 mole) of sodium nitrite were added, then 5,88 g. of benzaldehyde-phenyl- 
hydrazone dissolved in 20 ml. of pyridine and cooled to below 0°. On adding to it dropwise the 
ice-cold solution of the above diazonium salt, an instantaneously formed red precipitate was 
obtained, then the mixture was poured into ice-water, and the precipitate removed the following 
day. Weight of crude product : 9,5 g. Recrystallized from ten times the volume of butanol the 
yield was 6,5 g. (63%) of a deep-red crystalline substance. M. p.: 187,5°. C,,H,;0,N; (345,35). 
Caled. :- N 20,28. Found: N 20,24; 20,28%. 


B) By way of coupling benzaldehyde-p-nitrophenylhydrazone and diazotized aniline 
in pyridine solution 


Benzaldehyde-p-nitrophenyl-hydrazone (1,8 g.) was dissolved in a 1: 1 mixture of 18 mle 
of pyridine and alcohol and coupled, under chilling, with diazo solution prepared from 0,75 g. (1 
mole + 7,5%) of aniline. Poured into five times the volume of ice-water, it yielded 2,12 g. of 
crude formazan. Recrystallized twice from ten times the volume of butanol, the product obtained 
weighed 0,51 g. M. p.: 187°. Them. p. showed no depression by p-nitroformazan prepared in 
the manner described above. 


Il. Preparation of o-nitrotriphenylformazan (C,N-diphenyl-N’-o-nitrophenylformazan) 


A) By way of coupling benzaldehyde-phenylhydrazone and diazotized o-nitraniline 
in pyridine solution 


Benzaldehyde-phenylhydrazone (1,4 g.) dissolved in 14 ml. of a 1: 1 mixture of pyridine 
and alcohol was coupled with ice-cold solution of diazonium salt prepared from 1 g. of o-nitraniline- 
Poured into ice-water, the yield was 2,21 g. of crude formazan. Recrystallized twice from ten 
times the volume of acetone the product obtained weighed 0,49 g.M. p.: 149—150°. C,,H,;O,N,. 
(345,35). Caled.: N 20,28. Found: N 20,20; 20,26%. 


B) Experiments on coupling benzaldehyde-o-nitrophenyl-hydrazone with diazotized aniline 
in pyridine medium 


To 1,2 g. of benzaldehyde-o-nitrophenylhydrazone dissolved in a mixture of 45 ml. of 
pyridine and 9 ml. of alcohol, the ice-cold solution of diazonium salt prepared from 0,50 g. (1 mole 
+ 7,5°%) of aniline was added dropwise. No coupling occurred. Poured into ice-water and recrys- 
tallized, the initial substance could be recovered unchanged. 


C) By way of coupling benzaldehyde-o-nitrophenylhydrazone and diazotized aniline 
in alcoholic potassium hydroxide solution 


To 0,72 g. of benzaldehyde-o-nitrophenylhydrazone dissolved in 21,6 ml. of pyridine, 
21,6 ml, of 2 N alcoholic KOH solution were added; the mixture was cooled to below 0° and — 
coupled with ice-cold diazo solution prepared from 0,45 g. (1 mole — 7,5%) of aniline. A vivid 
red colour appeared instantaneously. The mixture was poured into five times the volume of ice- 
water to give 0,95 g. of crude formazan. Recrystallized twice from ten times the volume of acetone, 
the product obtained weighed 0,2 g. M. p.: 149—150°. Upon admixture of a sample of the 
compound obtained in experiment A, no depression of melting point was observed. 


III. Preparation of m-nitrotriphenylformazan (C,N-diphenyl-N’-m-nitrophenylformazan) 


An amount of 4,0 g. of nitraniline was dissolved in a mixture of 25 ml. of concentrated 
hydrochloric acid and 50 ml. of water and, under refrigeration, diazotized with the aqueous solution 
of 2,07 g. of sodium nitrite (in 30 ml. of water). The ice-cold solution of the diazonium salt was 
added dropwise under chilling to a solution of 5,88 g. of benzaldehyde-phenylhydrazone im 
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50 ml. of pyridine to give an instantaneously formed red-coloured precipite. The mixture was 
poured into ice-water, and precipitate removed the next day. Weight of the crude product : 
10 g. Recrystallization from ten times the volume of butanol gave 5,1 g.(51%) of a deep-red 
crystalline product melting at 156°. C,,H,,O,N, (345,35). Caled.: N 26,28. Found: N 20,31; 
20,27%. 


Comparing speeds of tetrazolium formation in the case of nitroformazans 


In 10 ml. amounts of acid ester, 0,173 g. of each substituted (o-, m-, and p-nitro) formazan, 
and 0,15 g. of triphenylformazan serving as control, were dissolved. A stock solution was then 
prepared from 1,8 g. (96,6%) of succinimide bromide in 100 ml. of acid ester, of which 25 ml. 
(1 mole of formazan to 5 moles of succinimide bromide) were added to each of the above for- 
mazan solutions, and the time required for discolouration to set in was observed. 

1. m-Nitrophenylformazan discoloured in 2 minutes and 0,17 g. of a crystalline precipitate 
appeared. 

: ' 2. p-Nitrotriphenylformazan discoloured in 5 minutes and, upon some scraping, 0,20 g, of 
a crystalline precipitate appeared. 

3. Triphenylformazan discoloured in 15 minutes and 0,20 g. of a crystalline precipitate 
appeared. 

4. o-Nitrotriphenylformazan showed no change within the first hour, slight discolouration 
after 20 hours, and was completely deprived of its colour after 30 hours, but no precipitate 
appeared. , 

Their ascorbic-acid colour-reactions confirmed the precipitating colourless crystalline 
compounds, and the colourless solution obtained from o-nitrotriphenylformazan, to be of the 
nature of tetrazolium. 


Our thanks are due to A. Féupr and Miss Jupir JArpANnuAzy for their assistance 
with our experiments, and to Miss Inona Barra for having made the microanalyses. 


SUMMARY 


It has been found that with benzaldehyde-o-nitrophenylhydrazone, chelation of the 
nitro-group and the imino nitrogen inhibits formazan formation in pyridine solution. In alkaline- 
alcoholic solution, where chelation expectedly loosens, formazan is readily built and yields the 
same C,N-diphenyl-N’-o-nitrophenylformazan as is obtained on coupling benzaldehyde-pheny]l- 
hydrazone with diazotized o-nitraniline. With p-nitro derivatives, where there can be no che- 
lation, formazan formation proceeds undisturbed in pyridine solution. 

On studying the oxidation of o-, m-, and p-substituted triphenylformazans to the corres- 
ponding tetrazolium compounds, it has been found that while m- and p-derivatives did not 
impede tetrazolium formation, the reaction was slowed down considerably with o-nitro deriva- 
tives, owing to chelation of the o-nitro-group. 
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BJIAAHHE OPTOHHTPOrPYNMbI HA OBPASOBAHHE ®OPMA3AHA 
WM TETPA3OJIUYMA 


I. 3emnaew, JI. Meuumep, A. Meccmep u A. Matiop 


(Kabeapa opraHuyeckoit xumuu TlomutexHuyeckoro yHuBepcuteta, r. Byfanewr) 


Tloctynuso 24 nexadpa 1954 r. 
Pe3wme 


YcTaHOBIeHO, 4YTO B cyyyae GeH3anqerug-0-HuTpoOdenusruypas0Ha KewalywA HUTPO- 
rpynMbl H AMMHOAZ0TA B NMPHAMHOBOM cpepe NpensAcTByeT peakunH OOpas0BaHuA opMa3saHa. 
B wjesIOuHO-ClMpTOBOM pacTBope, KOra, KaK MO)KHO O)KMAATb, KealMA paspbixsAaeTca, OOpa- 
30BaHHe POpHasaHa erKO Mpoucxog_uT, Mpwyem nomyyaeTcaA Tako Ke C, N-andenus-N’-0- 
HHTpOdennsI-Popuasan, KaK B CMyyae cuenku OeH3amperusA-peHuNruApasona c AMa3z0THpO- 
BaHHBbIM O-HHTPaHHJIMHOM. B ciay4ae N-HATPOMpOHSBOAHOTO, KOra KesalHH HE MO)KET ObITb, 
o6pas0BaHHe OpMasaHa MpoucxogAuT 6e3 NpenATCTBMA Mu B MMPHAMHOBOM pacTBOpe. 

UccneqyaA OKMCHeHHe 0-, M- HM M-HUTPOTpHdeHuPopMasaHOB B COOTBETCTBYIOWIMe Coe- 
QMHEHHA ‘ula TeTpas0MyMa, aBTOpaMu HaligeHO, 4YTO MOKA B Cay4ae M- HM M-MpOM3BOAHbIX 
oOpasoBaHne TeTpasOMyMa MPOMCXOANT WerKO, B Cy4ae O-HUTPONPOMSBOAHOrO H3-3a KeNalHK 
O-HMTPOrpynnbl peaKUHA CHJIbHO 3aMefJIAeTCA. 


EINFLUSS VON NITROGRUPPEN IN ORTHO-STELLUNG AUF DIE BILDUNG 
VON FORMAZAN UND TETRAZOLIUM 


G. Zemplén, L, Mester, A. Messmer und A. Major 
(Institut fiir organische Chemie der Technischen Universitat, Budapest) 


Eingegangen am 24. Dezember 1954 


Zusammenfassung 


Es wurde experimentell bestatigt, dass die Chelation der Nitrogruppe und des Imino- 
stickstoffes bei Benzaldehyd-o-nitrophenylhydrazon in einer Pyridinldsung den Verlauf der 
zur Formazanbildung fiihrenden Reaktion verhindert. Dagegen kann Formazan in einer alkali- 
schen alkoholischen Lésung, wo sich die Chelation erwartungsgemiss lockert leicht dargestellt 
werden. Im letzteren Fall liefert die Reaktion dasselbe C »N-Diphenyl-N’ -o-nitrophenylformazan, 
wie die Verkniipfung des Benzaldehyd-phenylhydrazons mit diazotiertem o-Nitranilin. Bei 
dem p-Nitroderivat, wo die Méglichkeit einer Chelation ausgeschlossen ist, verlauft die Forma- 
zanbildung selbst in einer Pyridinlésung ganz ungestért. 

Die Untersuchung der Oxydation von o-, m- und p-nitrosubstituierten Triphenylforma- 
zanen zu den entsprechenden Tetrazoliumverbindungen ergab die Feststellung, dass wahrend 
bei den m- und p-Derivaten die Tetrazoliumbildung rasch und leicht vor sich geht, verlangsamt 
sich die Reaktion im Falle des o-Nitroderivats wesentlich. Der Unterschied kann einer Chelation 
der o-Nitrogruppe zugeschrieben werden. 


Prof. Dr. Géza ZEMPLEN | 


Doz. Laszl6 MESTER ’ ; 
Andras MESSMER | Budapest, XI. Gellért tér 4. 


Adam Masor 


SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF ORGANIC 
FLUORINE COMPOUNDS, XVII. 


PREPARATION OF 2-FLUORO-ETHYLAMINE 
(SHORT COMMUNICATION) 
GY. OLAH and A. PAVLATH 
(Central Research Institute of Chemistry, Hungarian Academy of Sciences, Budapest) 
Received March 8, 1955 


The preparation of 2-fluoro-ethylamine was first described in 1920 by 
TRAUBE and PEisER [1], who decomposed 2-amino-ethyl-sulph-nitros- 
amidie acid in a platinum dish by 40% hydrogen fluoride. However, this method 
proved extremely cumbersome. Without offering any numerical data of yield, 
they only mentioned that «a few grams» of aminoethyl-sulph-nitrosamidic 
acid were worked up this way to 2-fluoroethylamine. 


Be ch, S0.8 —— Fr — CH, — CH, — NH, --H,S0, +N, 
| 
NO 


The reaction of 1-fluoro-2-bromo-ethane with dry ammonia was studied in 
1948 by CuiLps and associates [2] with an object of producing di-(2-fluoro- 
ethyl)-amine. When working up the reaction mixture, the small amount of 
foreshot consisted of a substance boiling at 35—42°. Introducing hydrochloric 
acid gas into this substance, the chlorohydrate of 2-fluoroethylamine was 
obtained. 

The use of lithium aluminium hydride at the reduction of fluorocarbonic 
esters to fluoro-alcohols was dealt with in two earlier papers of the authors 
[3, 4], proving that in the course of reductions lithium aluminium hydride 
could not split fluorine from these compounds. 

In default of a satisfactory method available in literature, a new process 
has been evolved for the production of 2-fluoro-ethylamine required in the 
present experiments. 

It is known that amides of carboxylic acids may be reduced with lithium 
aluminifim hydride to the corresponding amines [5]. Fluoroacetamide being 
a readily available starting material [6], it seemed obvious to attempt its 
reduction by lithium aluminium hydride. This procedure gave pure 2-fluoro- 
ethylamine in 47% yield. 

In contrast to other 2-halogen-methylamines, 2-fluoro-ethylamine proved 
stable as a free base as well. When distilled from alkali, no splitting of fluorine 
occurred. It yielded with hydrochloric acid a readily crystallizing chlorohydrate 
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of non-hygroscopic nature and could conveniently be identified in the form of 
picrolonate and readily crystallizing N-(2-fluoro-ethyl)-p-toluene-sulphonamide. 


Experimental 
2-Fluoro-ethylamine 


Fluoro-acetamide (3,8 g. = 0,05 mole) placed in the cup of a Soxleth apparatus was 
extracted for 20 hours with a solution of 2,1 g. (0,055 mole) of lithium aluminium hydride in 
100 ml of ether, each phase of extraction taking 7—8 minutes. On filtering, the ethereal solution 
was first fractionated in a 40 cm. Widmer column, then the process continued in a micro-fractio- 
nating apparatus with 10 ml. of liquid. Removing ether, 2,5 g. of a compound boiling at 36—42° 
, with a smell of amines was obtained. On introducing dry hydrochloric acid gas in the residue 
still containing some ether, 2-fluoro-ethylamine chlorohydrate precipitated in form of white 
crystals of strongly hygroscopic nature. On recrystallisation from ethanol, and distillation from 
solid alkali, the free base was obtained, b. p. 39—42°. 


Picrolonate 


To the saturated ethanolic solution (about 50 ml.) of 1 g picrolonic acid, 0,2—0,3g. of 
2-fluoro-ethylamine was added, allowed to stand for 1 hour, filtered, washed with a few ml, of 
ethanol and dried. M. p. 240—241°. 

FC,H,NH, - C,,)H,N,O;. Caled.: N 21,41% Found: N 21,29%. 


N-(2-fluoroethy!)-p-toluene-sulphonamide 


The mixture of 1g. of p-toluene-sulphochloride in 8 ml. of ether and 1g. of sodium hyd- 
roxide and 1 g.of 2-fluoroethylamine in 8 ml. of water was shaken for 1 hour, allowed to stand 
overnight, the aqueous phase separated and acidified with concentrated hydrochloric acid 
to give p-toluene-sulphonic-2-fluoro-ethylamine precipitated in form of white crystals. On recrys- 
tallisation from aqueous ethanol, m. p. 103—104°. 


C,H,,0,NFS. Caled.: N 6,50%. Found: N 6,32%. 


SUMMARY 


For the preparation of 2-fluoroethylamine a new method was evolved, producing the 
compound in 47% yield by the reduction of fluoro-acetamide with lithium aluminium hydride. 
The product was identified in the form of picrolonate and N-(2-fluoroethyl)-p-toluene-sulphon- 
amide. 
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NOJIVYEHME YW MCCJIEDOBAHHE ®TOPOPrTAHHYECKHX COEQUHEHHA. XVII 
MOJIYUEHHE 2-®TOPSTHJIAMHHA 
Ae. Oaax u A. Tlaeaam 
(Llentpanbupii Hay yno-uccnefoBarenbcKHit xHMM4eCKHH HHCTHTyT BenrepcKod Akagemun Hayk, r. Byganeur) 


Tloctynuno 8 Mapta 1955 r. 
Peswme 


2-pTOpsTuaMHH MOsyIeH aBTOpaMH NyTeM BOCCTaHOBIeHuA hTOpayeTamMupza rHApHAOM 
JHTHA-aIOMMHHA, BewecrBo nmomyyaeTcA TaKHM MyTeM C 47 MPOWeHTHBIM BbIXOJOM HM OHO 
MACHTHPUUMPOBAHO Gepes CBO NHKPOHONAT, a TakOKe yepes N-(2-ropstun)-napa-Tonyon- 
cybpoHamug. 


DARSTELLUNG UND UNTERSUCHUNG VON ORGANISCHEN 
FLUORVERBINDUNGEN, XVII 


DARSTELLUNG VON 2-FLUORETHYLAMIN 
Gy. Oléh und A. Pavléth 
(Zentralforschungsinstitut fiir Chemie der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, Budapest) 
Eingegangen am 11. Dezember 1954 
Zusammenfassung 


Es wurde eine neue Methode fiir die Darstellung des 2-Fluorethylamins durch die mit 
Lithiumaluminiumhydrid durchgefiihrte Reduktion von Fluoracetamid entwickelt, die eine 
47T'Zige Ausbeute ergab. Das Produkt wurde als Picrolonat, bzw. N-(2-fluorathyl)-p-Toluol- 
sulfonamid identifiziert. 
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PAPER CHROMATOGRAPHY OF AMINO ACID-METAL 
COMPLEXES 


M. T. BECK and J. CSASZAR 
PRELIMINARY COMMUNICATION 


(Institute for Inorganic and Analytical Chemistry, and Institute for General and Physical Chemistry 
University, Szeged) 


Received May 10, 1955 


It has recently been pointed out that in the paper chromatography of 
amino acids the interfering effects — occurring as a result of their interaction — 
can be eliminated by the blocking of the carboxyl or amino groups of the amino 
acids [1]. However, the application of formaldehydic and nitrous acidic reaction, 
respectively, which seemed to be the most plausible procedure did not prove 
successful [2]. The amino acids are inclined to form complexes with different 
metals, in which process both the amino and the carboxyl groups are 
participated. It has therefore been attempted to study the different amino 
acid-metal complexes by paper chromatography. As a result of the investig- 
ations carried out so far, it appears, that the interaction of the amino acids 
may be eliminated by the formation of copper complexes. The amino acid- 
copper complexes can easily be chromatographed and a very sensitive method 
has been evolved affording their detection. 

Amino acid-metal complexes were prepared by shaking an aqueous solution 
of amino acids with the corresponding metallic carbonate under moderate 
heating. The ascending technique with dioxane-water solvent (80:20) was 
used. The experiments were conducted with different types of filter paper, e. g. 
Macherey-Nagel 214, Whatman No. 1. and Schleicher—Schill 2043/a, of which 
the last one was found to suit best. There are three ways offered for the 
development : 

1. The amino acid component is reacted with ninhydrine, but then the 
complex must be previously decomposed. Complexon (III) proved suitable 
for this purpose. 

_2, Of the numerous reagents applied for the detection of the metal compo- 
nent of the complex the rubeanic acid (0,2 per cent. ethanolic solution) and 
8-oxychinolin (0,2 per cent. ethanolic solution) proved to be of best service. 

3. When detecting the metal component, in the course of the reaction 
of rubeanic acid and oxine, respectively, also the amino acid will be liberated 
which can now be developed with ninhydrine, too. Latter double development 
is of course the most sensitive. 


466 M. T. BECK and J. CSASZAR 


Rr values of some of the amino acid-copper complexes are as follows : 


glutamic. acid. «..i:a's5: sat denate Meiads ep perdetetous alone Win sens hare 0,31 
glycine oaua\iae athe anaiaia oe epars Neishateiclet ayetaeste sei eialiaeeialohe evel etaeete le atnetatetete 0,22 
AT CIMIME! ho 5:0 55 4, aga chess eiaet olere ones. orate emede< ereieteae co aial a eerie 0,07 
alAMIMe ”)4.d:c Seid Ss sink Gare eialaiel clase lose Peele oe oO eEE RECN Een eee 0,36 
PEOHIME 050). sansa! ace Bdiotecallatabaty als te, Sele eos ke aaa ssaet chatermeerate iota rame 0,41 
RY SUMED so ocgca.  disyoreiesn erases ae) ae GHrare ale teal e otal ooo revere Wietataee ie eree tereretinte 0,03 


In the case of lysine for the preparation of the copper complex one its 
hydrochloride was used, while in another experiment it was neutralized with 
ammonia prior to its reaction with cupric carbonate. The product obtained 
in the first case showed two spots (Ry : 0,03, 0,27) with free amino acid between 
them. 

On simultaneous chromatographying of the copper complexes of arginine 
and glutamic acid no change of the single amino acid complexes could be observed. 
The Ry, values of some of the metal complexes of glycine are as follows : 


(6 ae en er aOR IIIS Anne Os OOO | 0,22 
ING OE ae eee 0,19 
Cott sabe disease ates hE eae 0,18 
DOS cose bone ee eee 0,14 


The copper and nickel complexes of glycine give a somewhat elongatec 
spot which may possibly be interpreted with the occurrence of cis and 
trans isomers. 

The investigations have been extended to the metal complexes of other 
amino acids as well. 
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SUMMARY 


The interfering actions occurring at the simultaneous chromatography of amino acids 
may be eliminated by using instead of free amino acids their copper complexes. 
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